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Zar  Bestimmung  des  Feinsilbers  in  grossen  Quantitäten  silberner 

Münzstäcke. 

Von 

Dr.  G.  Hoitsema. 

(Mit  7  Abbildungen.) 

Zar  Feststellung  des  Gehaltes  an  Feinsilber  in  grossen  Quantitäten 
silberner  Münzstücke  müssen  bestimmt  werden:  1.  das  Bruttogewicht 
der  Stücke  und  2.  der  mittlere  Silbergehalt.  Beide  Grössen  sind  durch 
ihre  experimentelle  Bestimmung  mit  einem  gewissen  Fehler  behaftet, 
aus  dessen  Feststellung  ein  Schluss  gezogen  werden  kann  auf  die 
Genauigkeit  der  Ziffer  des  Endresultates. 

Ich  habe  mich  bemüht  den  Einfluss  der  Fehler,  welche  den  Be- 
stimmungsmethoden in  ihren  gegenwärtigen  Formen  noch  anhaften,  zu 
verringern.  Ich  darf  vielleicht  hier  schon  hervorheben,  dass  diese  neue 
Methode  zur  malsanalytiscben  Gehaltsbestimmung  von  Silbermünzen  allen 
anderen  derartigen  Bestimmungen  auf  dem  Gebiete  der  quantitativen 
Analyse,  was  Genauigkeit  betrifft,  weit  überlegen  ist. 

Eine  kurze  Erwähnung  der  zwei  bis  jetzt  an  der  hiesigen  Münze 
gebräuchlichen  Methoden  möge  vorangehen: 

I.  Von  dem  zu  untersuchenden  Münzvorrat  wurde  eine  Durch- 
schnittsprobe genommen  (bei  den  grösseren  Münzen  Vg — 1  ^/o»  J^  ^^^h 
der  Anzahl,  bei  Scheide-Münzen  etwa  4^/^).  Nach  genauer  Abwägung 
wurde  die  Probe  unter  einer  Kohlendecke  eingeschmolzen,  die  Schmelze 
im  Tiegel  der  Erstarrung  und  weiteren  Abkühlung  überlassen,  nachher 
der  erhaltene  Metallklumpen  gut  gebürstet  und  mitsamt  den  aus  der 
Kohle  und  ans  dem  Material  der  Innenseite  der  Tiegelwand  durch 
Schlämmen  abgesonderten  feinen  Metallteilchen  aufs  Neue  gewogen. 
Zuvor  waren  aus  der  Schmelze  einige  Schöpfproben  (3 — 6  g)  genommen 
und  auf  gebräuchliche  Weise  analysiert  worden.  Der  so  gefundene 
Wert  für  den  Silbergehalt  wurde  dann  im  Verhältnis  des  eingeschmolzenen 
Metalles    zu    dem    nach    dem    Schmelzen   zurückgewogenen    berechnet. 
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Diese  Umrechnung  stützt  sich  auf  die  Annahme,  dass  der  Gewichts- 
verlust beim  Schmelzen  nicht  zum  Teil,  sondern  vollständig  seinen 
Ursprung  findet  in  der  Reduktion  des  unter  der  oberen  Schicht  der 
Münzen  vorhandenen  Sauerstoffverbindungen,  und  dass  deshalb  kein 
Verlust  durch  Verflüchtigung  oder  mechanische  Mitführung  infolge  des 
Schornsteinzuges  oder  dadurch,  dass  ein  Teil  des  Metalles  durch  die 
Tiegelwände  aufgenommen  wird,  stattgefunden  hat.  Eine  so  ausgeführte 
Gehaltsbestimmung  ist  nicht  sehr  genau,  allein  man  hat  sich  bis  auf  den 
heutigen  Tag  mit  ihr  zufrieden  gegeben,  weil  die  Methode  eine  sehr  ein- 
fache war,  und  weil  man  ihre  Fehler  nicht  genau  beurteilen  konnte. 
Das  ist  nun  anders  geworden,  wie  ich  weiter  unten  näher  darlegen  werde. 

II.  Die  zweite  der  erwähnten  Methoden  wurde  nach  sehr  aus- 
führlichen Untersuchungen  zwischen  den  Jahren  1865  und  1869  für 
besondere  Fälle  hier  eingeführt;  sie  galt  für  fehlerfrei,  was  jedoch 
nicht  genau  zutrifft.  Ihre  Ausführung  ist  folgende :  Zuerst  wurde  wieder 
ein  Durchschnittsmuster  abgesondert,  indem  jedem  der  Münzstücke  auf 
mechanischem  Wege  ein  bestimmter  Teil  entnommen  wurde  (die  Verteilung 
dieser  Partien  über  die  Münzstücke  kommt  unten  noch  zur  Sprache). 
Von  dem  so  erhaltenen  Probemetall,  aus  gleichförmigen  Stückchen  be- 
stehend, wurde  so  viel  genau  in  einer  Portion  abgewogen,  wie  für  eine 
bestimmte  grössere  Anzahl,  gewöhnlich  125  kleine  Silberproben  (von 
1  g  Silber),  gefordert  wird.  Das  Metall  wurde  gelöst,  die  Lösung  auf 
ein  bestimmtes  Volum  verdünnt  und  gewogen.  Aus  derselben  wurden 
dann  mehrere  bestimmte,  nachher  gewogene  Mengen  abpipettiert  (1  g 
Silber  gelöst  enthaltend),  welche  wie  eine  gewöhnliche  Silberprobe  weiter 
verarbeitet  wurden.  Einfache  Umrechnungen  gaben  dann  so  viel  Werte 
für  den  gewünschten  Gehalt  wie  die  Zahl  der  letzgenannteu  Pn)ben; 
von  diesen  wurde  das  Mittel  genommen. 

Dieser  nicht  sehr  einfachen  Methode,  welche  überdies  durch  die 
zahlreichen  Wägungen  eine  zeitraubende  ist,  haften  einige  Fehler  an, 
die  jedoch  von  geringerem  Einfluss  sind  als  die  der  erstgenannten.  Es 
bleibt  immer  schwierig,  mit  Genauigkeit  Wägungen  von  grossen  Glas- 
kolben,  vorher  leer  und  später  mit  der  Lösung  gefüllt,  auszuführen. 
Zwar  ist  die  Empfindlichkeit  und  Genauigkeit  der  Waagen  genügend 
gross  (Wägungen  bis  zu  8  kg  sind  auszuführen),  aber  nicht  immer  ist 
die  grosse  Oberfläche  der  Flaschen  mit  einer  konstanten^  gleichmäfsigen 
Schicht  (Luft  und  Feuchtigkeit)  bedeckt.  Die  Unsicherheit  der  Wägungen 
wird  dadurch  vergrössert  und  besonders  noch,  wenn  —  wie  dies  üblich 
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war  —  die  Legierungen  in  denselben  Flaschen  gelöst  (wozu  Erwärmung  in 
einem  Wasserbade  nötig  war)  und  später  gewogen  wurden.  Auch  das 
Auflösen  der  Metalle  ist  nicht  ohne  Bedenken,  denn  die  Silberlegierungen 
lösen  sich,  je  nach  ihrem  Gehalt,  schneller  auf  als  das  Feinsilber, 
das  als  Vergleichsmateriai  ebenso  wie  das  zu  untersuchende  Silber  be- 
handelt wird.  Die  entwickelten  nitrosen  Dämpfe  sind  nicht  ganz  silberfrei, 
und  ein  eventueller  Verlust  auf  diesem  Wege  braucht  bei  den  eigent- 
lichen Proben  und  bei  den  Kontrollproben  (> Zeugen«)  nicht  immer 
derselbe  zu  sein. 

Endlich  ist  noch  hervorzuheben,  dass  die  Lösung  der  Silberlegierung 
in  Salpetersäure  öfters  nicht  vollständig  klar  ist,  weil  sich  während  der 
Abkühlung  nach  der  Verdünnung  ein  geringer  Niederschlag  absetzt,  welcher 
aus  fein  zerteiltem  Gold  oder  anderen  Körpern  bestehen  kann.  Wenn  es 
nun  nicht  gelingt  bei  jeder  Portion,  welche  mit  einer  Pipette  aus  dieser 
Lösung  aufgesaugt  wird,  einen  gleichen  Teil  dieser  Trübung  mitzunehmen, 
so  liegt  auch  hier  wieder  eine,  wenn  auch  geringfügige,  Fehlerquelle  vor. 

Die  zuletzt  beschriebene  Methode  wurde  hier  stets  angewandt  bei 
der  mittleren  Gehaltsbestimmung  von  neu  angefertigten  Münzstticken,  für 
deren  Feingewichtsberechnung  sie  einen  Faktor  lieferte. 

Die  erste  Methode  ist  die  ältere.  Sie  war  bis  vor  kurzem  noch 
in  Anwendung  für  die  Wertberechnung  von  allen  Silbermünzen,  welche 
der  Münze  zum  Einschmelzen  überwiesen  wurden. 

Es  schien  mir  wünschenswert  diese  Methoden  durch  eine  einzige  zu 
ersetzen,  welche  eine  noch  höhere  Genauigkeit  und  zu  gleicher  Zeit 
eine  schnelle  Ausführung  zuliess.  Dieses  Problem  ist  auf  die  denkbar 
einfachste  Weise  gelöst  worden.  Kurzgefasst:  die  gewöhnliche  Silber- 
probe (entsprechend  1  g  Feinsilber) ,  wobei  jede  Portion  des  Probe- 
metalles  getrennt  gelöst  und  direkt  der  Analyse  unterworfen  wird,  ist 
beibehalten,  nur  wird  sie  in  vielfach  vergrössertem  Mafsstabc  ausgeführt. 
Die  Resultate  sind  über  Erwarten  günstige;  das  wird  man  aus  der 
folgenden,  mehr  ins  Einzelne  gehenden  Beschreibung  ersehen. 


Auch  bei  der  neuen  Methode  muss  zuerst  von  einer  zu  unter- 
suchenden Portion  von  Münzstückeii  eine  gewisse  Anzahl  genommen  werden, 
von  welcher  man  mit  Recht  behaupten  kann,  dass  ihr  mittlerer  Silber- 
gehalt derselbe  ist,  wie  deijenige  des  ganzen  Vorrates.  Von  jedem 
dteser  Stücke  wird  dann  wieder  aufs  Neue    ein  Teil   abgenommen,    von 

1* 
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dem  dasselbe  gesagt  werden  kann.  Man  erhält  so  ein  Dorchschnitts- 
moster.  das  eigentliche  Probemetall. 

Für  die  überall  angewandte  Silberprobe  nach  Gay-Lussac,  ver- 
bessert durch  Mulder  und  durch  StasM,  wird  so  viel  Legierung  ein- 
gewogen, dass  in  derselben  so  nahe  wie  möglich  1  g  Feinsilber  vor- 
handen ist.  in  Salpetersäure  gelöst .  mit  100  cc  einer  Kochsalzlösung 
von  bestimmter  Konzentration  (»normale-)  Lösung«)  gefällt  und  klar 
geschfittelt.  Wie  weit  bei  der  stattfindenden  Reaktion  die  Menge  der 
Silber-  und  der  Chlorionen  in  der  Lösung  noch  vom  >» neutralen  Punkte« 
entfernt  ist.  wird  festgestellt  durch  tropfenweise  (konstante  Tropfen 
vo:;  '  *,)<•<*)  Zufögung  von  sogenannter  Zehntel -Kochsalz-  oder  -Silber- 
lösung ^.  Bis  wird  so  der  Endpunkt  der  Reaktion  eingestellt  auf  das 
Eintreten  des  »gegenseitigen  Niederschlages«,  wie  der  Zustand  genannt 
wird,  wenn  gleiche  Mengen  (zum  Beispiel  5  Tropfen)  der  zwei  Zehntel- 
lösungen  in  den  beiden  Hälften  der  klaren  Lösung  gleich  starke 
Trübungen  verursachen.  Abgesehen  vom  Tropfglas  sind  die  einzigen 
angewandten  Instrumente  die  Wage  und  die  S  t  a  s  'sehe  Pipette,  letztere 
fast  immer  von  100  cc  Kapazität. 

Für  die  neuen  Bestimmungen  brauchten  nur  die  Apparate  geändert 
zu  werden.  Dazu  wurde  eine  St as 'sehe  Pipette  von  2  Liter  Inhalt 
angefertigt :  die  »Normalsalzlösung«  hat  dieselbe  Konzentation  bei- 
behalten wie  früher ;  die  Zufügung  von  Tropfen  konnte  jetzt  aus  Büretten 
geschehen,  welche  zur  leichteren  Füllung  mit  den  Vorratsflaschen  der 
Zehntellusnngen  verbunden  waren.  Eine  grosse  Gelialtsprobe  wird  jetzt 
nach  folgender  Schablone  gemacht:  Nachdem  durch  eine  kleinere  Vor- 
probe die  Konzentration  der  Normal  -  Salzlösung  (welche  ein  wenig 
variieren  kannj  festgestellt  ist,  wird  auf  Grund  dieser  Bestimmung 
eine  Menge  der  Legierung  eingewogen  (deren  Gehalt  ungefähr  bekannt  sein 
ma*Ä).  welche  sehr  nahe  an  20  g  Silber  enthält,  also  zum  Beispiel  von  den 
Niederländischen  2\,  1  oder  ^  ^  Gulden  (Gehalt  940  ^  oo^  21,165  </ 
Scheidemünzen  (     «       640     <  )    31,250  « 

Ost-Indischen  «  (     «       720     -  )    27,780  « 

J;  Malder,  die  Silberprobierraethode,  18.    Stas,  Oeuvres,  Tome  I. 

*)  .Normal*  bed»3utet  in  d»-T  Münzchemie  etwas  anderes  als  in  der  ge- 
wobnlieben  Hatsanalyse.  Normale  Kochsalzlösung  hat  eine  solche  Konzentration, 
daM  VPiec  derselben  lg  gelöstes  Silber  niederschlagen. 

*f  Irn  Verhältnis  von  1 :  10  verdtlnnte  , normale*  Kochsalzlösung  and  damit 
iqoifal^it«  SilbernitratlOaung. 
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Jede  Portion  wird  in  eine  Flasche  von  3  Liter  Inhalt  gebracht,  in  welcher  sich 
die  ganze  weitere  Behandlang  abspielt,  auf  ganz  analoge  Weise  wie  bei 
den  »kleinen«  Gehaltsproben.  Die  Flaschen  sind  über  die  obere  Hälfte 
schwarz  lackiert  und  befinden  sich  während  der  Arbeit  in  schwarzen,  oben 
offenen  Blechbüchsen,  wodurch  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  das  Chlor- 
silber in  genügender  Weise  ausgeschlossen  ist.  Für  das  Schütteln  der 
Flaschen  dient  eine  speziell  für  4  Flaschen  eingerichtete  Maschine, 
welche  von  einem  Elektromotor  getrieben  wird. 

Wie  bei  den  »kleinen*  Proben  Kontrollversuche  mit  1  (/ Feinsilber 
in  beliebiger  Anzahl  bei  jeder  Serie  gemacht  werden,  auf  welche  die 
Endresultate  bezogen  werden,  so  würden  hier  solche  Kontrollproben  von 
20  //  Feinsilber  zu  machen  sein.  W^iewohl  eine  Beschwerde  über  grossen 
Silberverbrauch  nicht  schwerwiegend  sein  kann,  sind  übrigens  geringere 
Mengen  für  den  Zweck  als  genügend  zu  betrachten;  ich  nehme  daher 
meistens  Konlrollproben  von  5  g^  wofür  noch  eine  S  t  a  s  'sehe  Pipette  von 
500  cc  in  Gebrauch  genommen  wird,  deren  Verhältnis  zu  der  2000  cc-Pipette 
mit  grosser  Genauigkeit  festgestellt  ist,  .welches  Verhältnis  bei  neuen  Pipetten 
mehrere  Male  aufs  Neue  zu  bestimmen  ist.  Es  kann  dies  geschehen 
durch  zahlreiche  Abwägungen  mit  Wasser  oder  auch  durch  eine  Anzahl 
vergleichender  Proben  an  Femsilber.    Letztere  Methode  ist  die  einfachere. 

Es  gibt  nun  mehrere  Punkte,  welche  bei  der  praktischen  Durch- 
führung dieser  > grossen«  Silberprobiermethode  einige  Aufmerksamkeit 
verdienen;  jeder  für  sich  hat  zwar  keinen  grossen  Einfluss,  aber  für  das 
Erreichen  von  gut  übereinstimmenden  Resultaten  ist  bei  der  überaus 
grossen  Empfindlichkeit  und  Genauigkeit  der  Methode  eine  entsprechende 
Würdigung  solcher  Kleinigkeiten  notwendig.  Ich  gehe  daher  etwas 
näher  darauf  ein. 

Die  Probenahme.  In  der  Hauptsache  wende  ich  hierbei  die 
schon  lange  bekannten  Methoden  an,  welche  allerdings  in  keiner  anderen 
Abteilung  der  chemischen  Analyse  solch'  eine  befriedigende  Lösung  der 
bekannten  Schwierigkeiten,  welche  das  Probenehmen  an  festem  Material 
im  allgemeinen  mit  sich  führt,  gefunden  haben,  wie  gerade  bei  den 
Münzen.  Man  wusste  schon  lange,  dass  bei  den  Silbermünzen  durch 
Seigerung  Gehalts -Ungleichmäfsigkeiten  auftreten,  welche  eben  durch 
die  grosse  Empfindlichkeit  der  Untersuchungsmethode  selbst  an  jedem 
einzelnen  Stücke  aufzufinden  sind,  es  sei  denn,  dass  der  Betrag  dieser 
Differenzen  nicht  bei  allen  Gehalten  derselbe  ist.  Schon  Pelouze  hatte 
diese    Kenntnis    dazu    geführt,    die  Gehaltsprobe    der    einzelnen    Münz- 
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Stücke  nicht  mit  einem  beliebigen  Teil  derselben  anzostelleu;  er 
gebrauchte  dazu  Proberaetall  in  der  Form  von  kleinen  Zjlinderchen, 
welche  von  einer  dazu  eingerichteten  Presse  aus  der  Münze  gestossen 
wurden.  Später  hat  P^ligot  (1848)  konstatiert,  dass  diese  Methode  für 
die  Probenahme  der  französischen  5-Francsstücke  gute  Resultate  gab. 
In  Holland  wich  man  damals  insoweit  von  diesem  Verfahren  ab,  dass 
man  nur  aus  dem  Zentrum  des  Stückes  einen  einzelnen  Metallzylinder 
ausstiess  und  diesen  der  Analyse  unterwarf. 

Auf  systematische  Weise  wurde  darauf  von  Stas  diese  französische 
>prise  d'essai«  auf  ihre  Anwendbarkeit  geprüft;  mit  Hilfe  von  gewissen 
Erfahrungen  über  die  besondere  Art  der  Seigerung  bei  den  Münzzainen, 
welche  auf  Münzstücke  verarbeitet  werden,  auf  welche  hier  nicht  näher 
eingegangen  wird '),  konnte  er  auf  mathematischem  Wege  ableiten,  dass 
die  von  ihm  gewählte  Probenahme  in  Wirklichkeit  als  richtig  be- 
trachtet werden  kann:  für  einige  Münzsorten  von  geringer  Grösse 
gab  er  dem  Probemetall  in  der  Form  von  Sektoren  den  Vorzug.  Zu 
gleicher  Zeit  wurde  mit  Hilfe  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  abgeleitet, 
dass  für  die  Gehaltsbestimmung  einer  grossen  Menge  von  Silberstücken  einer 
Sorte  (das  belgische  Silber  hat  einen  Gehalt  von  900  Tausendstel)  nicht 
notwendig  alle  Stücke  einen  Teil  des  Probemetalls  liefern  müssen,  sondern 
dass  die  Gehaltsbestimmung  von  1000  Münzen  ein  Resultat  gibt,  das 
weniger  vom  mittleren  Gehalt  der  ganzen  Menge  abweicht,  als  die 
Genauigkeit  der  Probe  beträgt.  Diese  letzte  Schlussfolgerung,  welche 
auch  auf  der,  damals  jedenfalls  sehr  beschränkten  Kenntnis  der  Seigerung 
in  Münzzainen  beruhte,  lässt  sich  sofort  auf  das  niederländische  grobe 
Silber  (Gehalt  940  Tausendstel),  dessen  Entmischung  bei  gleichen  Giess- 
verhältnissen  sicher  nicht  beträchtlicher  ist,  ausdehnen ;  a  fortiori  gilt 
dies  für  Niederländisch -Indische  Scheidemünzen  (Silbergehalt  720 
Tausendstel),  welche  aus  einer  Silber- Kupferlegierung  von  der  grösst- 
möglichen  Homogenität-)  angefertigt  werden.  Nur  für  die  übrigen 
in  der  hiesigen  Münze  geprägten  Silber-Münzen,  holländische  Scheide- 
münzen von  640  Tausendsteln  Silbergehalt,  wäre  diese  Behauptung  noch 
zo  prüfen,  bevor  sie  als  richtig  anzuerkennen  ist;  am  besten  kggin  dies 

')  N<mere  Untersuchungen  über  Seigerung:  Hoitsema  und  Haagen- 
Krnit  »Liquatie  van  binaire  metaallegeeringen*.  Verhandl.  kon.  Akad.  v. 
HVt^iiwh.  Amsterdam  IX,  Nu.  2  (1905). 

*j  Der  niedrigste  Punkt  der  Schmelzkurven  von  Silber-Kupfer  liegt  bei  7700, 
M  «tnera  Silbergehalt  von  wenig  unter  720  Tausendsteln. 
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darcli  die  Probe  (vergleichende  Gehaltsbestimmungen  von  je  1000  Stücken 
derselben  Münzgattung)  ermittelt  werden. 

Die  oben  genannte,  von  Stas  (etwa  1860)  näher  präzisierte  Methode 
zum  Entnehmen  von  Probemetall  von  den  einzelnen  Münzstücken  der  Muster 
selbst  ist  auch  bald  nachher  hier  allgemein  eingeführt  worden;  von 
Gold-  und  Silbermtinzen  werden  Zylinderchen  fpitons)  in  bestimmter  Zahl 
entnommen.  Nur  für  die  25-Cent-Stticke  wurde  den  Sektoren  der  Vorzug 
gegeben:  neuerdings  ist  auch  für  diese  Münzsortc  und  für  10- Cent-Stücke 
das  Stas'sche  Verfahren  eingeführt  worden.  Auf  welche  Weise  das 
Probenehmen  geschieht  ^),  ersieht  man  leicht  aus  den  beigegebenen  Figuren 
1 — 7,  welche  je  ein  Stück  der  niederländischen  Münzen,  nachdem  aus  den- 
selben das  Probemetall  ausgestossen  ist,  in  natürlicher  Grösse  vorstellen. 

Fig.  1—7. 
10  Cent. 


10  (lulden 


Gulden. 


Neue  Methode. 


»)  Bei  der  Aushiebprobe  der  Yeni  in  der  japanischen  Münze,  werden  drei 
k^ei^nu1(1e  Aushiebe  aus  den  Münzen  genommen  (Koga  und  Yamagata,  Berg- 
nnd  Hüttenm.-Zeitung  50,  72  (1891). 


f^  HoHä^m^:  Zur  Begximmnng  dm  Fiitmlien  in  gnmen 

I>ie^  Figoren  bedürfen  keiner  ErUatening.  Ich  bemerke  nur. 
dai^«  die  geänderte  Probenahme  für  die  25-Cent'Stäcke  eingeführt  wurde, 
weii  dAh  Aa*§to^*en  der  Sektoren  oft  zu  praktischen  Schwierigkeiten  Anlass 
gab.  Die  Irtmensionen  der  »pitons«  jener  25-  and  10-Cent-Stücke  und 
die  Stellen,  welche  dieselben  in  der  Münze  einnahmen,  sind  nicht  be- 
liebige. Sie  sind  so  gewählt  worden,  das»  in  das  Probemetall,  welches 
V.  Teil  des  Stückes  wiegt,  aoch  *  „  Teil  des  Randes  der  Münze  ein- 
begriffen i<it.  Bei  neuen  Silbermünzen  von  relati?  geringem  Gehalt, 
welche  zufolge  des  Weisssiedens  mit  einer  dünnen  Schicht  Feinsilber 
bedeckt  sind,  mass  bei  richtiger  Probenahme  dieser  Forderung  unbedingt 
genügt  werden,  weil  eine  gewisse  Menge  der  Legierung  in  der  Mitte 
des  Stückes  relativ  weniger  dieser  äusseren  verfeinerten  Schicht  enthält 
als  die  gleiche  von  den  Randteilen  der  Münze  genommene  Gewichtsmenge. 

Die  1000  oder  mehr  Stücke,  welche  das  Probemetall  liefern  sollen, 
müssen  auf  gleichmäfsige  Weise  aus  der  ganzen  Anzahl  genommen 
werden,  wenn  es  sich  um  neu  angefertigte,  oder  um  zirkulierende  Münzen 
handelt.  Willkürlich  sind  sie  nur  dann  zu  nehmen,  wenn  die  Münzen 
durch  den  Umlauf  genügend  gemischt  worden  sind,  und  bei  denselben 
keine  unrcgelmäfsige  Verteilung  von  neueren  und  älteren  Stücken  vor- 
kommt. Besser  ist  es,  als  allgemeine  Regel  festzustellen,  aus  jedem 
Hmk'M,  Beutel  (oder  wenn  nötig  aus  je  2,  3  oder  mehr  Säcken)  so  viel  Stücke 
abzuH^indern,  das»  die  Gesamtmenge  dieser  Probestücke  aus  der  ge- 
wünschten Anzahl  besteht. 

Kbenso  ist  in  vielen  Fällen  das  Material,  das  aus  den  gesamten 
*pitons*  der  zur  Probe  bestimmten  Stücke  besteht,  auf  gehörige  Weise 
einzuengen,  wenn  es  im  Verhältnis  zu  der  Menge  der  einzu wägenden 
]/;gierung  überniäfsig  gross  ist.  Ich  lasse  dasselbe  dazu  durch  einen 
metttllenen  Trichter  mit  feiner  ()ffnung  auf  einen  hölzernen  Kegel  fallen, 
über  den  die  »pitons«  sich  gleichmäfsig  nach  allen  Richtungen  aus- 
breiten. Von  den  ringsum  am  Fusse  des  Kegels  sich  anhäufenden 
MetaiJHtückchon  ist  dann  leicht  ein  so  grosser  Teil  zu  sammeln,  wie 
man  ihn  für  die  (lehaltsbestimmung  ungefähr  braucht. 

Dum  Fi  n  wägen  des  Probemetalles  für  die  Proben  selbst  muss 
wenigHtens  mit  Hoiclier  (lenauigkeit  stattfinden,  dass  die  Sicherheit  der 
GehaltbeMtiininung  hierdurch  nicht  leidet.  Ich  gebrauche  dazu  eine 
Probierwnge  älterer  Konstruktion,  welche  mit  einem  zweiten  Wage- 
bulken  von  grösserer  Tragkraft  wie  meist  üblich  (bis  30  r/  statt 
bis    1    oder    2  //    wie    gewöhnlich)    versehen    ist    und    die    gestattet, 
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die  Legierung  auf  etwa  Vso  ^  ^^^  Sicherheit  abzuwägen.  Bei  der 
Prüfung  der  Wage  muss  man  natürlich  nicht  nur  auf  die  Empfindlich- 
keit, sondern  ebenso  auch  auf  die  Genauigkeit  achten.  Da  dieselbe 
Wage  auch  zum  Wägen  des  Feinsilbers  für  die  Kon  trollproben  dient, 
so  erreicht  man  dadurch  den  grossen  Vorteil,  dass  nur  eine  einzige 
Wage  gebraucht  wird,  im  Gegensatz  zu  der  besten  der  oben  be- 
sprochenen früheren  Methoden,  bei  der  für  die  Wägungen  von  einigen 
Grammen  und  daneben  von  Mengen  bis  etwa  8  kg,  von  verschiedenen 
Wagen  Gebrauch  gemacht  wurde.  Dabei  war  man  zu  umständlichen 
Berechnungen  (und  Messungen)  der  Verhältnisse  von  Armlängen  der 
Wagebalken  jener  Wagen  genötigt,  welche  jetzt  ganz  und  gar  fort- 
fallen können.  Nur  ist  natürlich  auch  jetzt  noch  die  Kenntnis  der 
relativen  Abweichungen  der  angewandten  Gewichte  erforderlich,  welche 
mit  grosser  Genauigkeit  festgestellt  und  mehrfach  kontrolliert  werden 
müssen. 

Die  Pipetten.  Ich  benutze  für  diese  Proben  S  t  a  s  -  Pipetten 
von  2000  und  500  cc  Inhalt  (letztere  für  die  Kontrollproben),  einfach- 
heitshalber von  der  gewöhnlichen,  zylindrischen  Form;  die  Endröhren 
haben  Lumina  von  2^1^  7nm  (unten)  und  V2^'*'*  (oben).  Bei  Ver- 
grösserung  des  Inhalts  solcher  Pipetten  steigen  die  Fehler,  welche 
dem  freien  Auslaufen  derselben  anhaften  in  viel  geringerem  Mafse. 
Bei  der  S  t  a  s  -  Pii)ette,  welche  für  die  gewöhnlichen  Silberproben  am 
meisten  angewandt  wird  (Volum  100  cc),  können  Unterschiede  in  den 
ablaufenden  Mengen  der  »Normal -Kochsalzlösung«  bis  zu  9  mg  maxi- 
mal (unter  günstigen  Bedingungen),  also  -f  und  —  5  mg  vorkommen. 
[Am  besten  fand  ich  die  französische  Form  der  Stas -Pipette  mit 
schrägem  Zuflussrohr,  welches  in  dem  unteren  Abflussrohr  der  Pipette 
ausmündet;  mit  derselben  braucht  letztgenannter  W^ert  -f-  ^^^  —  2  mg 
nicht  zu  überschreiten.] 

Bei  meinen  grösseren  Pipetten  bestimmte  ich  durch  wiederholte 
Wägungen  die  auslaufenden  Mengen  verdünnter  Kochsalzlösung.  Bei 
solchen  Wägungen,  sollen  sie  auf  Genauigkeit  Anspruch  haben,  müssen 
viele  scheinbar  geringfügige  Umstände  Beachtung  finden.  Man  arbeite 
in  einem  ungeheizten  oder  wenigstens  geringe  Temperaturschwankungen 
zeigenden  Zimmer;  die  Wage  ist  schon  stundenlang  vor  den  Wägungen 
geöffnet.  Die  Flaschen  oder  Behälter,  in  welchen  die  Flüssigkeit  ge- 
wogen werden  soll,  stehen  in  atmosphärischem  Gleichgewicht  mit  der 
Zimmerlaft.     Die  Pipetten  sind  sorgfältig  entfettet,  und  die  Reinigungen 
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werden  öfters,  zum  Heispiel  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure,  wieder- 
holt. Nach  dem  Füllen  darf  das  untere  Ende  der  Pipette  nicht 
stark  durch  die  Flüssigkeit  benetzt  sein,  welche  beim  Abziehen  der 
Kautschukrühre,  zumal  wenn  jene  unter  Druck  steht,  aufspritzt;  man 
lässt  die  Pipette  nicht  auslaufen,  bevor  man  die  unten  eben  austretende 
Flüssigkeitssäule  mit  derjenigen,  welche  man  aus  dem  Ende  der  Kautschuk- 
röhre emporpresst,  in  Berührung  gebracht  hat,  so  dass  die  Flüssigkeits- 
begrenzung erhalten  wird,  welche  durch  Losreissen  von  zwei  Schichten 
der  Flüssigkeit  bei  der  unteren  Pipettenöflfnung  entsteht.  Anwendung 
von  Fett  ist  hier  besser  zu  vermeiden. 

Beim  Innehalten  der  beschriebenen  Vojsichtsmafsregeln  erhielt  ich 
folgende  Resultate: 

Pipette  von  500  cc.  Auslaufzeit  75  Sekunden.  Die  ersten  drei 
Füllungen    ergaben:     0,500407,    0,500397,     0.500405  Ä-r/.      Mittelwert 

0,500403  Ä-^.     Maximale  Abweichung  von  letzterer:   6m^  =  etwa    ^. 

Weitere  fünf  Bestimmungen  (andere  Lösung):  0,500655,  0,500649, 
0,500653,  0,500644,  O.bOOQol  kg.  Mittelwort  0,500650  Äv/.  Maximale 
Abweichung  wie  oben.  Eine  Korrektion  für  eine  geringe  Temperatur- 
änderung der  Flüssigkeit  während  der  Versuche  wurde  angebracht. 

Pipette  von  2000  er.  Auslaufzeit  310—315  Sekunden.  Erste 
Versuche:    2,001045,    2,001034,    2,001025,    2,001033,    2,001035 /.v/. 

Mittelwert  2,001034  Äv/.    Maximale  Abweichung  11  mg  oder  etwa  -— • 

Folgende  Serie:  2,003686,  2,003695,  2,003691,  2,003691, 
2,003688  kg,     Mittelwert  2,003690  kg.  Maximale  Abweichung  5  mg  oder 

2  5 
',..     Auch  bei    diesen  Bestimmungen   wurde   für  eine  geringe  Tenipe- 

niturändorung  eine  entsprechende  Korrektur  vorgenommen. 

Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  solche  Übereinstimmungen  (die  sich 
fortwährend  bewährt  haben)  sehr  für  die  Anwendung  dieser  Pipetten 
Hprechen. 

Die  Büretten,  welche  die  Zehntel  -  Kochsalz  -  oder  Silberlösung 
enthalten,  mit  welchen  der  Endpunkt  der  Reaktion  aufgesucht  wird, 
vururHachon  keine  Fehlervergrösserung  des  Resultates,  wenn  sie  den 
Küwöhnlichen  Eichbestimmungen  genügen  und  mit  einem  passenden 
llilfHmittol  (Sc hcllb achstreifen  oder  J ö c k e Tscher  Blende)  abgelesen 
ivordon.     Auh  ihnen   wird   nur   eine   geringe  Menge  der  zehnfach  ver- 
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dQniiteii  Reagensiösung  entnommen.  Die  Ablesungs-  und  die  Volumen- 
Fehler  der  Büretten  können  1  ^/qq  betragen;  allein,  wenn  sie  selbst 
^i  ^/o  ^<>ss  wären ,  so  würde  doch  erst  bei  einem  überaus  grossen 
Verbrauch  von  40  cc  der  Zehntel-Lösung  das  Endresultat  um  0,000001 
geändert  werden. 

Die  Eudreaktion  bleibt  von  gleichem  Einfluss  auf  die  Genauig- 
keit wie  bei  der  kleinen  Probe;  ein  halber  Tropfen  (also  0,025  cc, 
äquivalent  höchstens  0,02^  Tausendstel  des  Gehaltes)  der  Zehntel- 
Lösung  ist.  nach  genügender  Übung,  bei  den  höheren  Gehalten  wahr- 
nehmbar. Bei  niedrigeren  Gehalten,  bis  zu  600  Tausendstel,  kann  die 
Emptindlichkeit,  der  stärkeren  Blaufärbung  der  kupferhaltigen  Flüssigkeit 
we^en.  auf  die  Hälfte  ihres  Wertes  fallen. 

Durch  Anwendung  einer  zum  Beispiel  zweimal  konzentrierteren  Normal- 
losung  (mit  doppelter  Menge  des  Probemetalles)  lässt  sich  eine  Verbesserung 
nicht  herbeiführen,  gerade  wegen  der  gleichzeitigen  Abnahme  jener  Em- 
ptindlichkeit zufolge  der  genannten  Verstärkung  der  Farbe  der  Lösung, 
Wohl  könnte,  bei  unveränderter  Kochsalzlösung  der  Inhalt  der  Pipette 
vergrössert  werden.  Wenn  erforderlich  kann  man  jedoch  auch  durch 
Vennehrung  der  Zahl  der  Proben  eine  grössere  Genauigkeit  zu  erreichen 
versuchen. 

Die  Normal- Kochsalzlösung  muss  in  allen  Schichten  genau  dieselbe 
Temperatur  haben.  Bei  Verbrauch  von  grösseren  Quantitäten  ist 
mechanisches  Rühren  unerlässlich  ^).  Ein  nur  geringer  Unterschied  der 
Temperatur  mit  derjenigen  des  Zimmers  ist  anzustreben,  sonst  ist  es  bei 
längerer  Dauer  der  Versuche  möglich,  dass  die  späteren  Bestimmungen 
mit  einigennafsen  ungleichen  Mengen  der  Lösung  ausgeführt  werden.  Ein 
Unterschied  von  0,1  "  in  der  Reagenslösung  hat  schon  einen  Einfluss  von 

'  '-^    auf    den    Gehalt.      Es   ist    dafür   Sorge    zu    tragen,    dass    Innen- 

^)  Fnlgeiide  Einrichtang  hat  sich  ausgezeichnet  bewährt.  Gläserner  Be- 
hälter von  etwa  55  /  (Akkumulatorenglas)  mit  übergreifendem  Holzdeckel,  dicht 
aufgekittet,  hierdurch  Rührer  von  Reinnickel  (Stange  mit  grossen  Blechflügehi), 
Heberrohr  mit  angeblasenem  Glasrohr,  ah  Pegelglas  fanktioniereud ,  ferner 
Thermometer  in  der  Flüssigkeit  und  an  der  Aussenwand  des  Troges.  Durch 
eine  der  Öffnungen  kann  aus  einer  Staspipette,  welche  mit  einer  Vorratsflasche 
mit  gesättigter  Kochsalzlösung  verbunden  ist,  mit  einem  Male  so  viel  der  letzt- 
genannten Flüssigkeit  eingefüllt  werden,  dass  diese  nach  Auffüllen  mit  Wasser 
bi«  auf  eine  zuvor  bestimmte  Marke  fast  genau  eine  Kochsalzlösung  der  normalen 
Stirke  darstellt. 
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und  Aussentemperatur  so  wenig  von  einander  abweichen,  dass  in  dieser 
Hinsicht  keine  Korrektion  anzubringen  ist.  Vor  dem  Gebrauch  werden 
die  Pipetten  mehrere  Male  mit  der  Normallösung  durchspült;  das  Glas 
hat  dabei  die  Flüssigkeitstemperatur  angenommen;  um  diese  beizubehalten, 
sind  die  Pipetten  noch  überdies  mit  wollenem  Stoflf  in  starker  Schicht 
umwickelt. 

Die  Genauigkeit  dieser  Proben  ist  --^.  Zahlreiche  Bestim- 
mungen mit  Feinsilber  und  grossen  Partieen  hochsilberhaltiger  Münzen 
haben  dieses  Resultat  gegeben.  Wenn  bei  letzteren  (Münzen  von 
945 -Tausendstel  Gehalt)  das  Probemetall  von  etwa  800  bis  1000 
Stücken  genommen  ist,  geben  die  einzelnen  Bestimmungen  fast  eine 
Übereinstimmung  wie  bei  Feinsilber.  Die  Genauigkeit  der  Endziffer 
wird  durch  Zunahme  der  Zahl  der  Proben  noch  gesteigert.  Auch  für 
eine  andere  hier  vorkommende  Silberlegierung,  die  der  Indischen 
Scheidemünzen  mit  einem  Gehalt  von  720 Tausendsteln  gilt  dasselbe;  diese 
Legierung  ist  der  Natur  der  Sache  nach  (weil  sie  ein  Eutektikum  dar- 
stellt) schon  in  hohem  Grade  gleichmüfsig.  Nur  die  niederländischen 
Scheidemünzen  (Gehalt  0,640)  zeigen  einen  etwas  grösseren  Einfluss 
der  Liquation,  auch  wenn  das  Probemetall  von  etwa  1000  Münzen 
genommen  ist ;  durch  Vermehrung  der  Zahl  der  Bestimmungen  ist  jedoch 
Abhilfe  gegen  eine  Abnahme  der  Genauigkeit  zu  finden. 

Es  besteht  noch  ein  Faktor,  welcher  entscheidend  ist  für  die  zu 
erreichende  Genauigkeit,  und  zwar  die  Zusammensetzung  des  »reinen« 
Silbers,  das  als  Vergleichsmaterial  dient  und  dabei  als  absolut  feines 
Silber  (1000  Tausendstel)  in  Rechnung  gebracht  wird.  Jeder  Fehler 
in  diesem  Material  beeinflusst  das  Endresultat  mit  seinem  vollen  Werte. 
Es  ist  glücklicherweise  nicht  schwer,  diesen  Fehler  zu  vermeiden  und 
Feinsilber  von  äusserster  Reinheit  anzuwenden. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  ein  Beispiel  anführen  einer  Gehalts- 
li^%timmung  einer  grossen  Partie  von  2*/2  Gulden- Stücken  unter  Ver- 
gkichung  der  neuen  Methode  und  der  einen  der  oben  beschriebenen 
filteren  Arbeitsweisen  (das  Probemetall  geschöpft  aus  einer  Schmelze  von 
d^nj'rnigen  Münzen,  welche  das  Muster  bildeten). 

Als  Cluster  wurden  dreimal  800  Stück  abgesondert,  und  von 
A\H*^.n  da«;  Probemetall  in  Form  von  ^»^pitons«  genommen  (siehe  oben). 
An*  jeder  Portion  wurden  dann  zwei  »grosse«  Proben  mit  je  einer 
K/;Kitrollprobe    von    bg    Silber    gemacht.     Die    durchlöcherten    Münzen 
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(jede  Portion  getrennt)  wurden  darauf  unter  einer  Kohlendecke  ge- 
schmolzen, und  davon  zwei  Proben  geschöpft.  Einmal  nach  der  üblichen 
Methode  mit  einem  eisernen  Löffelchen,  wobei  das  Silber  in  Eisenformen 
zu  kleinen  Barren  gegossen  wurde  (3  Stück  jedesmal),  und  das  andere 
Mal  mit  einer  Bogenlampenkohle,  welche  an  ihrem  unteren  Ende  eine 
zentrale  Bohrung  hatte  und  so  eingerichtet  war,  dass  mit  ihr  eine  geringe 
Menge  Silber  herausgenommen  werden  konnte.  Man  erhielt  das  Metall, 
das  in  einem  Leuchtgasstrom  abgekühlt  wurde,  in  einer  handlichen 
Zvlinderform.  Sowohl  die  kleinen  Probebarren  wie  die  Zylinderchen 
wurden  gereinigt,  in  Wasserstoff  geglüht,  ausgewalzt  und  das  fein  zer- 
schnittene Metall  mittels  gewöhnlicher  Silberprobe  auf  seinen  Gehalt 
untersucht. 

Alte   Methode. 
Partie  1:  3  Probebarren,  Mittelwerte:    945,27;  945,19;  945,27 
3  Zylinderchen,  «  945,18;  945,20;  945,24 

Mittel:    945,22^ 
Der  Schmelz  Verlust  betrug  0,034  kg  auf  ein  Gewicht  von 

18,774  Äv. 
Gehalt  der  Münzen  daher,  nach  Umrechnung  943,51. 

Partie  2:   3  Probebarren,  Mittelwerte:   945,27;  945,22;  945,37 
3  Zylinderchen  «  945,08;  945,22;  945,15 

Mittel:    945,22. 
Schmelzverlust  0,031  ä:^   auf  ein  Gewicht  von  18,784  ä^. 
Gehalt  der  Münzen,  nach  Umrechnung  943,69. 

Partie  3:  3  Probebarren,  Mittelwerte:    945,22;  945,26;  945,24 
3  Zylinderchen,         *  945,08;  945,23;  945,23 

Mittel:    945,21. 
Schmelzverlust  0,024  kg  auf  ein  Gewicht  von  18,795  kg, 
Gehalt  der  Münzen,  nach  Umrechnung  943,96. 

Neue  Methode. 
Partie  1:    1.  Probe  944,46;    2.  Probe  944,46;  Mittel  944,46'^; 
2:    1.       *       944,44;    2.       *      944,49;      «       944,46^; 
3:    1.       «       944,46;    2.       «      944,43;       «       944,44^ 
Mittel:  944,46 ^ 
Wie   zu  vermuten,   waren   die  Resultate   der  älteren   Methode    in 
nicht  unbedeutendem  Grade  zu  niedrig. 
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Wenn  man  die  Totalmenge  des  Feinsilbers,  welche  in  einer  Partie 
Münzen  enthalten  ist,  za  wissen  wünscht,  muss  man  ausser  dem  Gehalt  noch 
das  Brntto-Grewicht  kennen.  Die  Feststellung  desselben  kann  mit  einer 
Genauigkeit  geschehen,  welche  ohne  grössere  Mühe  die  der  Gehalts- 
bestimmung noch  übertriflft,  wodurch  die  Fehler  im  Endresultat  daher 
nicht  merklich  zuzunehmen  brauchen.  Zu  dem  Ende  hat  man  dafür 
Sorge  zu  tragen,  dass  das  Normalkilogramm,  auf  welche  die  angewandten 
Gewichte  bezogen  sind,  in  Bezug  auf  den  internationalen  Prototyp  der 
Gewichte  mit  einer  Genauigkeit  von  1  mg^  also  im  Verhältnis  1 :  10^  be- 
kannt ist.  Diese  Forderung  ist  nicht  als  eine  übertriebene  zu  betrachten, 
wenn  man  mit  Sicherheit  die  Möglichkeit  verhindern  will,  dass  die  so  erreichte 
grössere  Genauigkeit  der  Gehaltsproben  durch  ungenügende  Gewichts- 
bestimmungen beeinträchtigt  wird. 


Die  oben  beschriebene  Silberprobe  gestaltet  sich  so  einfach,  dass 
man  nach  Absonderung  des  Probemetalls  leicht  im  stände  ist,  in  zirka 
3  Stunden  das  in  einer  Menge  von  etlichen  Millionen  Silbermünzen  ent- 

1 
10^ 


haltene  Feinsilber  mit  einer  Genauigkeit   von  ^    ^  festzustellen. 


Über  Bezeichnungen  und  Berechnungen  in  der  Mafsanalyse. 

Von 

Emil  Petersen. 

Man  darf  wohl  annehmen,  dass  die  Mehrzahl  geübterer  und  selb- 
ständig arbeitender  Chemiker  in  ihrer  Laboratoriumspraxis  sich  mit  der 
lästigen  und  in  den  meisten  Fällen  überflüssigen  Darstellung  von  genauen 
Normallösungen  nicht  quält,  sondern  sich  damit  begnügt,  die  Titer- 
flüssigkeiten von  der  ungefähr  passenden  Stärke  herzustellen,  um  nach- 
her diese  genau  zu  bestimmen.  Die  Darstellung  von  genauen  Xormal- 
lösungen  fordert  bekanntlich  zwei  besondere  Operationen :  die  Verdünnung 
der  ursprünglich  dargestellten  Lösung  und  eine  nochmalige  Titrierung, 
um  die  erreichte  Genauigkeit  —  die  ja  unter  Anderem  von  der  Genauig- 
keit der  benutzten  Messkolbon  abhängt  —  zu  kontrollieren.  Dazu 
kommt,  dass  die  Zubereitung  grösserer  Mengen  einer  genauen  Normal- 
lösung in  den  vielen  Fällen,  in  welchen  der  Titer  der  Lösung  sich 
nicht  unverändert  hält,  ganz  nutzlos  und  in  einzelnen  Fällen  über- 
aus  schwierig   ist.      Der   einzige   Vorteil   der   genauen   Normallösungen 
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soll  bekanntlich  in  einer  Erleichterung  bei  der  Berechnung  der  Resultate 
bestehen,  und  es  lässt  sich  auch  nicht  leugnen,  dass  man  in  einzelnen 
Fällen  eine  solche  erreichen  kann  durch  Befolgung  besonderer  Bedingungen: 
Abwägung  (respektive  Abmessung)  bestimmter  Mengen  der  zu  analysie- 
renden Substanz.  In  Fabriken,  wo  täglich  dieselben  Titrierungen,  viel- 
leicht von  einem  Arbeiter  oder  Arbeitsvorsteher  ausgeführt  werden 
sollen,  kann  dies  vielleicht  Bedeutung  haben;  einem  Chemiker  ziemt  es 
sich  jedoch  nicht,  mit  der  lästigen  Abwägung  einer  ganz  bestimmten  Menge 
die  Zeit  zu  verlieren,  um  sich  eine  überaus  einfache  und  viel  schneller 
auszuführende  Rechnung  zu  ersparen.  Wenn  man  eine  willkürliche 
Menge  der  zu  analysierenden  Substanz  abgewogen  oder  abgemessen  hat, 
ist  die  Erleichterung  bei  der  Berechnung  entweder  ganz  illusorisch 
oder  so  minimal,  dass  sie  von  der  Unbequemlichkeit  —  und  vielleicht 
Ungenauigkeit  —  bei  der  Herstellung  der  Normallösung  vielfach  über- 
troffen wird. 

Trotzdem  wird  ja  bekanntlich  der  Gebrauch  von  Normallösungen 
noch  allgemein  in  Lehr-  und  Handbüchern  und  beim  liaboratoriums- 
unterricht  gelehrt,  wenigstens  abwechselnd  mit  dem  Gebrauch  von 
> empirischen*  Lösungen;  und  —  was  noch  mehr  verwundern  muss  — 
viele  Chemiker,  welche  von  der  Darstellung  der  Normallösungen  ganz 
Abstand  genommen  haben,  benutzen  doch  noch  bei  der  Berechnung  der 
Resultate  eine  fingierte  Normallösung,  welche  mit  der  empirischen  Lösung 
verglichen  wird.  Die  Anwendung  dieses  rechnerischen  Umwegs  wird 
in  solchen  Fällen  nur  erklärlich  durch  die  Macht  der  Gewohnheit, 
welche  den  Chemiker  von  Jugend  an  mit  dieser  Denkweise  vertraut 
gemacht  hat. 

Ich  glaube  nicht,  dass  es  unzeitgemäfs  ist,  wenn  ich  den  Vorschlag 
mache,  die  Benutzung  der  genauen  Normallösungen  sowohl  beim  Unter- 
richt als  in  der  Praxis  des  Chemikers,  bei  der  Titrierung  und  bei  der 
Berechnung  der  Resultate  ganz  aufzugeben  —  ausgenommen  vielleicht 
im  ersten  der  oben  genannten  Fälle  —  und  die  alten  Namen  nur  zu 
behalten  als  kurze  Bezeichnung  für  die  ungefähre  Konzentration  einer 
Lösung:  zirka  1-n,  zirka  S',o-n  u.  s.  w. 

Wenn  ich  mir  erlaube  darzulegen,  wie  meiner  Meinung  nach  die 
Bezeichnungen  und  Berechnungen  in  der  Mafsanalyse  am  einfachsten 
and  übersichtlichsten  gestaltet  werden  können,  bin  ich  mir  sehr  wohl 
bewosst.  gar  nichts  Neues  mitzuteilen,  sondern  nur,  was  jedem  denkenden 
Chemiker    ganz  einfach   und   selbstverständlich    erscheinen   wird.      Nur 
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glaube  ich,  dass  der  Vorteil  eines  solchen  Systems  —  in  der  bei  weitem 
grössten  Mehrzahl  von  Fällen  —  im  Vergleich  mit  dem  älteren  noch 
nicht  hinlänglich  in  das  Bewusstsein  vieler  gedmngen  ist.  nnd  der  ein- 
zige Zweck  dieser  Zeilen  ist  die  Hoffnung,  dazu  etwas  beitragen  zu 
können. 

Als  das  titrimetrische  Äquivalent-Volumen  (Äqu.-Vol.) 
einer  Lösung  kann  die  Anzahl  Kubikzentimeter  bezeichnet  werden,  in 
welcher  das  titrimetrische  Äquivalent-Gewicht  (Äqu.-Gw.) 
des  gelösten  Stoffes  in  Grammen  enthalten  ist.  Das  Äqu.-Gw.  einer 
(festen  oder  flQssigen)  Mischung  in  Bezug  auf  einen  bestimmten  Be- 
standteil derselben  kann  in  analoger  Weise  die  Gewichtsmenge  in  Grammen 
bedeuten,  die  ein  titrimetrisches  Gramm-Äquivalent  des  betreffenden  Be- 
standteils enthält.  Ein  Gramm-Äquivalent  ist  in  der  Mafsanalyse  bekannt- 
lich gleich  1  Gramm-Molekül  (beziehungsweise  Gramm-Atom)  der  Substanz 
oder  ein  bestimmter  Bruchteil  davon,  abhängig  von  der  mafsanalytischen 
Reaktion,  in  welcher  der  Stoff  verwendet  wird.  Beispielsweise  sind  ja 
mafsanalytische  Äquivalent-Gewichte  die  folgenden:  HCl,  Na  OH,  NaCl, 
AgNO^,  NH^SCy,  NagS^Og,  J,  Cl,  Fl;  »/^  H^SO^,  \.Ba(0H)2,  '  ^  H^C.O^, 
V2O;   ViAs^O»;  VsKMnO,;   V6KJO3,   V^K^CrJO-  u.  s.  w. 

In  der  Mafsanalyse  handelt  es  sich  ja  erstens  darum,  die  Stärke 
der  verwendeten  Tit^rflüssigkeit  genau  zu  bestimmen,  und  zweitens  um 
die  Benutzung  dieser  Titerflüssigkeit  zur  Analyse,  das  heisst  zur  Be- 
stimmung der  Stärke  einer  Lösung  oder  der  Menge  eines  Bestandteiles 
in  einer  Mischung.  Das  titrimetrische  Äquivalent -Volumen 
(beziehungsweise  Äquivalent-Gewicht)  kann  in  allen 
Fällen  als  Bezeichnung  der  Stärke  oder  des  Gehaltes 
benutzt  werden. 

Man  könnte  vielleicht  dagegen  einwenden,  dass  einige  Substanzen 
in  verschiedener  Weise  verwendet  werden  und  mit  verschiedenen  Äqui- 
valent-Gewichten fungieren  können.  So  ist  zum  Beispiel  das  Äquivalent- 
Gewicht  von  Kaliumpermanganat  bei  der  Umsetzung  in  saurer  Lösung 
'/5KMn04,  in  alkalischer  Lösung  ^^jKMnO^.  Für  mafsanalytische 
Zwerke  kommt  aber  bekanntlich  fast  immer  nur  die  eine  Umsetzung  in 
Betracht,  und  ähnlich  ist  es  auch  in  anderen  Fällen.  In  den  sehr 
Acltenen  Füllen,  in  welchen  eine  Substanz  mit  einem  anderen  mafs- 
ftnalyti.schen  Äquivalent-Gewicht  fungiert  als  mit  dem  gewöhnlichen, 
mUAH  fiolbHtver»tändlich  dieses  ausdrücklich  angegeben  und  betont  werden. 
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Übrigens  trifft  ja  dieser  Einwand  eben  so  sehr  das  System  mit  Normal- 
lösangen. 

Die  Berechnung  der  Analysenresultate  gestaltet  sich  mit 
den  oben  vorgeschlagenen  Bezeichnungen  sehr  einfach  und  gleichartig. 
Will  man  zum  Beispiel  das  Äquivalent -Volumen  einer  Lösung  durch 
Abwägung  einer  reinen  Titersubstanz  bestimmen,  und  bedeutet: 

a  die  Anzahl  Gramme  der  Titcrsubst'anz ; 

V  das  Äquivalent-Gewicht  derselben; 

b  die  verbrauchte  Anzahl  Kubikzentimeter  der  Lösung; 
X  das  gesuchte  Äquivalent -Volumen  derselben,  so  ist 

b 
X  =         v. 
a 

Wird  zur  Bestimmung  des  unbekannten  Äquivalent -Volumens  einer 
Lösung  eine  Titerfittssigkeit  mit  bekanntem  Äquivalent -Volumen  be- 
nutzt, und  ist: 

a  die  Anzahl  Kubikzentimeter  der  Titerfittssigkeit; 

V  das  Äquivalent -Volumen  derselben; 

b  die  Anzahl  Kubikzentimeter  der  zu  prüfenden  Lösung; 
X  das  Äquivalent- Volumen  derselben,  so  wird: 

a 

Liegt  eine  (feste  oder  flüssige)  Mischung  vor,  in  welcher  ein  Be- 
standteil bestimmt  werden  soll,  und  bedeutet  in  der  letzten  Gleichung  b 
die  abgewogene  Anzahl  Gramme  der  Mischung,  so  ist  x  das  Äquivalent- 
Gewicht  der  Mischung,  das  heisst  die  Gewichtsmenge  derselben,  welche 
1  Gramm-Äquivalent  des  Bestandteiles  enthält. 

Wenn  man  schliesslich  zu  der  zu  prüfenden  Lösung  einen  Über- 
schuss  der  Titerflüssigkeit  gibt,  mit  der  Lösung  einer  dritten  Substanz, 
deren  Äquivalentvolumen  =  V^  ist,  > zurücktitriert«  und  c  Kubikzenti- 
meter verbraucht,  so  ist  ^^y 

a  —  c  - 
Vi 

Mittels  dieser  drei  Gleichungen  wird  man  in  fast  allen  Fällen  die 
Analysenresultate  berechnen  können.  Soll  das  Ergebnis  in  Prozenten 
(Anzahl  Gramme  in  100  cc  der  Lösung  oder  100  g   der  Mischung)  an- 

Fretenias,  Zeitschrift  f.  ADftlyt.  Cbemie.    XLV.  Jabrgang.    I.Heft.  2 
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y 

gegeben  werden,  SO  erhält  man  es  ans:  100 -,  wobei  v  das  Äquivalent- 
Gewicht  des  gelösten  Stoffes  (beziehungsweise  des  betreffenden  Bestand- 
teiles der  Mischung),  V  das  Äquivalent -Volumen  der  Lösung  (beziehungs- 
weise das  Äquivalent-Gewicht  der  Mischung)  ist. 

Das3  die  Rechnung  mit  den  obigen  Gleichungen  einfacher  oder 
eben  so  einfach  ist,  als  wenn  man  mit  empirischen  Lösungen  arbeitet 
und  den  Titer  als  die  Anzahl  Gramme  pro  1  cc  (mit  7 — 8  Stellen !) 
berechnet,  entweder  direkt  oder  durch  Vergleich  mit  einer  gedachten 
Normallösung,  davon  wird  man  sich  durch  ein  willkürlich  gewähltes 
Beispiel  leicht  überzeugen  können.  Arbeitet  man  mit  Normallösungen, 
so  hat  man  freilich  (auch  wenn  man  eine  willkürliche  Menge  der  zu 
untersuchenden  Mischung  abwägt)  den  kleinen  Vorteil,  dass  man  den 
Logarithmus  des  Äquivalent -Volumens  —  1000  oder  10000  —  nicht 
in  der  Tabelle  zu  suchen  braucht ;  hat  man  aber  (für  haltbare  Lösungen) 
ein  für  allemal  den  Logarithmus  des  Äquivalent-Volumens  seiner  Titer- 
flüssigkeit notiert,  so  ist  wohl  der  genannte  Vorteil  verschwindend  klein. 
Es  ist  alich  zu  empfehlen,  sich  eine  kleine  Tabelle  über  die  Äquivalent- 
Gewichte  der  in  der  Mafsanalyse  gebräuchlichsten  Stoffe  (nnd  deren 
Logarithmen)  zu  machen ;  es  ist  ja  keine  sehr  grosse  Anzahl,  mit  etwa 
zwanzig  wird  man  sehr  weit  kommen.  Die  Tabelle  kann  auch  zu  der 
Bereitung  der  Titerflüssigkeiten  von  der  ungefähr  gewünschten  Stärke 
dienen. 

Ich  denke,  dass  man  sich  beim  Gebrauch  des  hier  skizzierten 
Systems  nicht  nur  —  in  den  weitaus  meisten  Fällen  —  die  Zubereitung 
der  genauen  Normallösungen  ersparen  kann  und  dadurch  von  der  Genauig- 
keit seiner  Messkolben  ganz  unabhängig  wird,  sondern  dass  dadurch 
auch  eine  Einfachheit  und  Gleichartigkeit  in  der  Bezeichnung  der 
Stärke  der  Lösungen  und  in  der  Berechnung  der  Resultate  erreicht  wird. 

Kopenhagen,    U ni versitäts-Laboratorium. 
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Die  grayimetrische  Bestimmung  des  Wismnts  als  Phosphat  nnd 
die  Trennung  desselben  von  Kadmium  und  Kupfer. 

Von 

L.  Moser. 

Die  meisten  allgemein  üblichen  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Wismuts  auf  gewichtsanalytischem  Wege  beruhen  auf  der  leichten 
hydrolytischen  Spaltung,  welche  Wismutsalze  beim  Zusatz  von  Wasser 
erleiden.  Diese  Eigenschaft  der  Salze  kommt  zum  Beispiel  in. Betracht 
bei  der  Fällung  des  Wismuts  als  Oxychlorid,  wo  durch  HinzufQgung 
von  wenig  Ammonchlorid  und  viel  Wasser  zu  einer  schwach  salpeter- 
sauren Lösung  das  Wismut  als  basisches  Chlorid  (BiOCl)  herausfäUt; 
auch  bei  der  Fällung  durch  Ammoniak  oder  Ammonkarbonat  tritt 
Hydrolyse  ein,  im  ersteren  Falle  erhalten  wir  Wismuthydroxyd,  das 
sich  bei  längerem  Stehen  in  ein  wasserärmeres  Hydroxyd  verwandelt, 
im  letzteren  Falle  entsteht  sofort  ein  basisches  Karbonat,  dem  die 
Formel  Bi^  0^(003)  zukommt.  Haben  wir  Wismut  allein  in  einer 
salpetersauren  Lösung,  so  dampfen  wir  auf  dem  Wasserbade  mehrmals 
zur  Verjagung  der  freien  Säure  ein  und  führen  das  Salz  in  ein  basisches 
Nitrat  über,  das  in  einer  2-prozentigen  Lösung  von  Ammonnitrat  ganz 
unK^lich  ist.  Bei  Trennungen  kommt  häufig  die  Bestimmung  als  Sulfid 
in  Betracht,  Bedingung  ist  hier,  dass  die  Lösung  nur  schwach  salpeter- 
sauer sein  darf;  um  ein  Ausfallen  von  basischem  Nitrat  zu  verhindern, 
setzt  man  Essigsäure  zu.  Das  so  erhaltene  Wismutsulfid  muss  dann 
auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  bei  110®  getrocknet  werden. 

In  allen  Fällen,  mit  Ausnahme  des  Sulfides  und  Oxychlorids,  wird 
die  Wismutverbindung  durch  Glühen  im  Porzellantiegel  in  Wismutoxyd 
(BijOj)  übergeführt.  Man  muss  bei  dieser  Operation  besonders  darauf 
achten,  dass  keine  reduzierenden  Flammengase  in's  Innere  des  Tiegels 
gelangen,  da  sonst  leicht  teilweise  Reduktion  des  Oxydes  eintritt, 
andererseits  darf  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steigen,  weil  das 
Wismutoxyd  sonst  schmilzt  und  dann  die  Glasur  des  Porzellantiegels 
heftig  angreift.  Es  gelingt  nicht  immer,  ein  vollkommen  homogenes 
Glflhprodukt  zu  erhalten.  Deshalb  hat  schon  Rose^)  vorgeschlagen, 
die  Reduktion  des  Oxydes  zu  metallischem  Wismut  vorzunehmen,  eine 
BehaDdlong,  die  auch  heute  noch  vielfach  angewendet  wird.  Er  mengt 
das   durch  Glühen   erhaltene  Wismutoxyd   mit   der  4 — 5-fachen  Menge 


1)  Poggendorff's  Annalen  91,  104;  110,  136. 
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Cyankalium  und  schmilzt  längere  Zeit  im  bedeckten  Tiegel,  bis  sich 
sämtliches  Wismut  in  Form  einer  Kugel  am  Boden  des  Gefässes  vor- 
findet. Die  erkaltete  Schmelze  wird  nun  ausgelaugt,  das  Metall  mit 
Wasser  und  Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Ich  möchte 
dabei  bemerken,  dass  es  mir  nie  gelungen  ist,  sämtliches  Wismut  in  Form 
einer  einzigen,  grossen  Kugel  zu  erhalten,  im  besten  Falle  waren  es 
deren  mehrere,  meistens  jedoch  war  die  Innenwand  des  Tiegels  mit 
einer  dtinnen  Metallbaut  tiberzogen,  und  am  Boden  befand  sich  eine 
Anzahl  kleiner  Kügelchen.  Diese  Haut  war  der  Grund,  warum  nicht 
einfach  dekantiert  werden  konnte,  sondern  immer  ein  kleines  Filter  in 
Anwendung  kommen  musste,  um  die  Lösung  des  Cyanatos  und  Cyanides 
von  dem  Metalle  zu  trennen.  Es  gelingt  nun  nie,  dieses  äusserst  fein 
verteilte  Wismut,  das  sich  in  die  Filterporen  fest  hineinzieht,  vom 
Papier  zu  trennen,  und  man  erhält,  wie  ich  später  zeigen  werde,  aus 
diesem  Grunde  zu  niedrige  Resultate.  Der  Fehler  kann  manchmal 
von  Bedeutung  sein,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Wägungsform  das 
Metall  selbst  ist  und  nicht  eine  Verbindung  desselben,  bei  der  sich  ja 
diese  Fehlerquelle  prozentuell  verringern  würde. 

Die  Ungenauigkeiten,  welche  bei  der  Bestimmung  des  Wismuts 
auf  diese  Weise  zu  Tage  treten,  haben  mich  bewogen,  die  Wägungs- 
form als  normales  Orthophosphat  (BiPOj  vorzuschlagen.  Montemartini 
und  Egidi^)  haben  gezeigt,  dass  von  den  möglichen  neutralen  WMsmut- 
phosphaten  nur  das  Orthophosphat  beständig  ist,  sowohl  das  Pyro-  wie 
auch  das  Mctaphosphat  gehen  nach  einiger  Zeit  ins  Orthophosphat  über. 
In  neuester  Zeit  haben  Rügheim  er  und  Rudolfi^  das  Molekular- 
gewicht des  Wismutphosphates  nach  einer  von  ihnen  ausgearbeiteten 
Methode  bestimmt  und  gefunden,  dass  ihm  die  einfache  Formel  BiPO^ 
zukommt.  Übrigens  hat  Chancel  scKon  1862  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  durch  Wismutsalze  vorgeschlagen  und  nachgewiesen,  dass 
der  Niederschlag  die  konstante  Zusammensetzung  von  BiPO^  hat. 

Er  stellte  ferner  fest,  dass  dieses  Salz  selbst  in  Gegenwart  von 
grösseren  Mengen  freier  Salpetersäure  ganz  unlöslich  ist,  und  auf  Grund 
dieser  Eigenschaft,  sowie  wegen  der  kristallinischen  Form,  in  der  das 
Phosphat  ausfällt,  schlug  er  Wismutsalze  zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
säuro  vor. 


1)  Oaz.  chim.  ital.  80  (1900). 

«)  Liobig's  Aniialen  889,  349  (1905). 
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Als  einleitenden  Vorversuch  wollte  ich  zuerst  feststellen,  in  wie  weit 
das  Wismutphosphat  in  Salpetersäure  einer  bestimmten  Konzentration 
unlöslich  sei.  Meine  Beobachtungen  ergaben,  dass  Wismutphosphat  sich 
selbst  in  konzentrierter  Salpetersäure  (D  =  1,4)  nur  sehr  schwer  löste,. 
in  verdünnter  jedoch  in  nur  ganz  geringer  Menge;  bei  Gegenwart  von 
Ammoniumphosphat  wird  dieses  ohnehin  kleine  Lösungsvermögen  derart 
berabgedrückt ,  dass  es  bei  Anwendung  einer  halbnormalen  Salpeter- 
säure den  Wert  6  erreicht.  Nachstehende  Tabelle  zeigt  die  Versuchs- 
bedingungen, unter  denen  der  Grad  der  Löslichkeit  des  Wismutphosphats 
in  Salpetersäure  von  verschiedener  Konzentration  geprüft  wurde. 

0,3  p  BiP04  ergaben  mit  Schwefelwasserstoff  bei 


No.     HNO3 


1      10  r<-  ■ 


10  rc' 


8      lOff" 


10 


180 


1000 


Zusatz  j 

I  nach  3  m. 

'         0 


nach  2*" 


0 
•;5(NH4feHP04 


Spur  von 
Braun- 
färbung 


nach  S** 

Spur~von 
braun- 
färbung 


nach  3  m. 


'   Spur  von 
I   Färbung. 


0 


0 


0 


0 


1  cc 

•/5(NH4)2HP04 


Spur  von      Spur  von  1  Schwache     Schwache 
Braun-  Braun-     |     Braun-  Braun- 

farbung     |    farbung    |    färbun«?        färbung 


0 


0 


0 


O 


0 


I"  Spur  von 

Brann- 
!     farbung 


Spur  von  |  Schwache   i  Schwacher 


Braun- 
färbung 


Braun- 
färbung 


Nieder- 
schlag 


•/5(NH4^2HP04   j 


0 


0 


0 


Es  ergibt  sich  daraus  die  alte  Kegel,  die  Fällung  mit  einem 
Überschuss  des  Fällungsmittels  vorzunehmen,  der  übrigens  nur  gering 
zu  sein  braucht,  da,  wie  nachgewiesen  wurde,  die  Löslichkeit  des 
Wismutphosphates  eine  sehr  geringe  ist. 

Als  Ausgangsmaterial  wählte  ich  reines  Wismutnitrat,  das  in  Form 
einer   ^I^Q'WOTmsXen  Lösung  Verwendung   fand,   deren  Azidität  so  gross 
war,    dass    ein    Ausfallen    von    basischem    Nitrat   nicht    stattfand ;    die . 
Phoephorsäure   wurde   in  Form   einer   ^/5-normalen  Lösung  von   Diam- 
moniamphosphat  zum  Zwecke  der  Fällung  zugesetzt.     Durch  eine  Anzahl 
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von  Versuchen   stellte   ich   fest,    dass   folgende  Arbeitsweise  die   besten 
Resultate  lieferte. 

Die  möglichst  schwach  salpetersaure  Wismutsalzlösung,  welche  nicht 
zu  konzentriert  sein  darf,  wird  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  die 
Va-normale  Ammoniumphosphatlösung  langsam  unter  beständigem  Um- 
rfihren  in  geringem  Überschuss  zugefügt.  Es  bildet  sich  sofort  ein 
weisser,  schwerer,  kristallinischer  Niederschlag,  von  Wismutphosphat,  der 
sich  nach  ganz  kurzer  Zeit  vollkommen  absetzt.  Die  Filtration  kann 
in  der  Wärme  oder  in  der  Kälte  erfolgen,  das  Auswaschen  des  über- 
schüssigen Phosphates  geschieht  mit  heissem  Wasser.  Sollten  manchmal, 
besonders  dann,  wenn  man  in  sehr  konzentrierter  Lösung  arbeitet,  die 
ersten  Anteile  des  Filtrates  trübe  ablaufen,  so  giesst  man  diese  aber- 
mals durch  dasselbe  Filter;  die  nun  ablaufende  Flüssigkeit  ist  sicher 
klar.  Im  Filtrate  ist,  vorausgesetzt,  dass  die  Fällung  eine  vollkommene 
war,  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Ammoniak  keine  Spur  von 
Wismut  nachweisbar.  Der  Niederschlag  wird  nun  getrocknet,  vom 
Filter  gebracht,  dieses  für  sich  eingeäschert  und  schliesslich  Asche  und 
Niederschlag  im  Platintiegel  geglüht.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein 
rein  weisses  Glühprodukt,  dessen  Homogenität  eine  vollkommene  ist. 
Man  kann  auch  den  Niederschlag  samt  dem  Filter  veraschen,  doch  ist 
dieses  Verfahren  nicht  sehr  zu  empfehlen,  da,  besonders  dann,  wenn 
die  Temperatur  anfangs  zu  hoch  steigt,  partieUe  Reduktion  des  Phos- 
phates durch  die  Filterkohle  erfolgen  kann,  und  ein  nachheriges  Ab- 
rauchen  mit  Salpetersäure  nicht  immer  zum  Ziele  führt. 

Eh  wurden  mehrere  Analysen  ausgeführt,  welche  die  Zusammen- 
setzung des  erhaltenen  Körpers  als  normales  Wismutorthophosphat  er- 
kennen Hessen.  Das  Wismul  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  die 
l'hosphorsäure  im  Filtrate  sowohl  durch  Magnesiamixtur  als  auch  nach 
der  basischen  Azetatmethode,  unter  Zugabe  einer  bekannten  Menge  von 
Ki.senchloridlösuug,  bestimmt. 

P^inwage:  Gefunden:  BirPO^ 

1.  1,0858  i^  BiPO^  0,7468  i^  Bi     0,3382  ^r  PO4  1:1 

2.  0,4975^  BiPO^  0,3408  r;  Bi     0,1561  ^rPO^  1:1 

Ausserdem  wurden  viele  Wismutbestimmungen  in  einer  Lösung  von 
Wismutnitrat  vorgenommen,  deren  Azidität  in  dem  einen  Falle  stärker 
als  '/g-normal,  in  dem  anderen  Falle  schwächer  als  \  5-normal  war.  Für 
die  letztere  Lösung  ist    zu  bemerken,    dass  die  Flüssigkeit  zwar  einige 


und  die  Trennang  desselben  von  Eadmiam  und  Kapfer. 


23 


Tage  hindurch  ihren  Titer  annähernd  konstant  erhält,  dass  sich  aber 
schon  nach  kurzer  Zeit  ein  Ausfallen  von  basischem  Wismutnitrat  zu 
erkennen  gibt;  hat  nun  diese  Ausscheidung  begonnen,  so  verringert 
sich  der  Titer  der  Lösung  ganz  bedeutend.  Dagegen  veränderte  die 
\'3-nonnale  Lösung  ihren  Wirkungswert  durch  nahezu  2  Monate  fast 
gar  nicht,  erst  nach  Verlauf  dieser  Zeit  konnte  ich  eine  Abnahme  des 
Wismutgehaltes  feststellen,  deren  Betrag,  auf  Wismut  berechnet,  relativ 
gering  war  und  nicht  mehr  als  2,5  ^/^  betrug. 


No. 


•/ioBi(N08)r 
Lösanfi^ 


-/5(NH4)2HP04- 

Losung 


Wäpnngsform 
BiP04 
__    9 


Entspricht  Bi 
9 


1 

50 

2 

50 

3 

50 

4 

50 

5 

20 

6  ' 

20 

7  i 

20 

70 
60 
60 
55 
40 
40 
40 


0,5110 
0,5107 
0,5111 
0,5108 
0,2043 
0,2040 
0,2038 


0,3ilO 
0,3508 
0,3510 
0,3508 
0,1403 
0.1402 
0,1401 


Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  sei  bemerkt,  dass  im  Filtrat 
mit  Schwefelwasserstoff  keine  Spur  einer  Färbung  entstand,  dass  also 
sämtliches  Wismut  durch  die  Zugabe  des  Ammonphosphates  aus  der 
Lösung  gefällt  wurde. 

Um  das  Verfahren  mit  anderen  gebräuchlichen  Methoden  zur  Be- 
stimmung des  Wismuts  vergleichen  zu  können,  wurde  ebenfalls  eine 
Anzahl  von  Analysen  ausgeführt.  Die  nachfolgende  Tabelle  zeigt,  dass 
bei  dem  Schmelzen  mit  Gyankalium  durchweg  zu  niedrige  Resultate 
erhalten  wurden  (auf  Wismut  berechnet  ergab  sich  eine  Differenz  von 
durchschnittlich  0,4%),  während  die  Zahlen  bei  der  Oxydbestimmung 
oder  Oxychloridbestimmupg  gute  Übereinstimmung  zeigen. 

Angewendet:    50  cc   Wismutnitratlösung,    enthaltend   0,3240//  Bi. 


No.! 


Fällungsmethode 
als: 


Wägungsforra 


Entspricht  Bi 


1 

Basisches  Nitrat 

BigOs 

;         0,3240 

2 

Oiychlorid 

BiOCl 

j         0.3244 

8 

Wismuthjdroxyd 

BigOs 

1         0,3237 

4 

Basisches  Nitrat 

Bi 

1         0,3222 

5 

Oiychlorid 

Bi 

0,3228 

6 

Hydroiyd 

Bi 

0,3224 

7 

Phosphat 

BiP04 

i         0,3240 
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Trennung  des  Wismuts  von  Kadmium  und  Kupfer. 

Die  Schwerlöslichkeit  des  Wismutphosphats  in  Salpetersäure  wollte 
ich  nun  weiter  benutzen,  um  eine  Trennung  von  den  mit  Wismut 
am  häufigsten  zur  Bestimmung  gelangenden  Metallen  durchzuführen. 
Als  solche  kommen  vor  allem  das  Kadmium  und  das  Kupfer  in  Betracht, 
deren  Phosphate  in  verdünnter  Salpetersäure  sehr  leicht  löslich  sind, 
und  welche  Metalle  im  allgemeinen  analytischen  Gange  durch  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  gemeinsam  mit  dem  Wismut 
als  Sulfide  fallen. 

Ich  stellte  eine  grosse  Zahl  von  Versuchen  an,  um  das  Wismut 
von  Kadmium  mit  Hilfe  der  Phosphatmethode  zu  scheiden ;  die  Trennung 
gelingt  dann  vollkommen,  wenn  wenig  Kadmium  neben  viel  Wismut 
vorhanden  ist,  überschreitet  jedoch  der  Kadmiumgehalt  eine  gewisse 
Grenze,  dann  ist  es  sehr  schwer,  ein  vollkommen  reines  Wismutphosphat 
zu  erhalten,  da  bei  der  Fällung  immer  Kadmiumsalze  mitgerissen  werden, 
um  diesen  Nachteil  zu  vermeiden,  wäre  das  Prinzip  der  doppelten 
Fällung  in  Anwendung  zu  bringen,  damit  sich  schliesslich  wenig 
Kadmium  neben  viel  Wismut  in  der  Flüssigkeit  befindet.  Es  wäre  also 
der  Niederschlag  in  heisser,  konzentrierter  Salpetersäure  zu  lösen,  dann 
der  grosse  Überschuss  der  Säure  mit  Ammoniak  zum  Teil  abzustumpfen, 
mit  Wasser  zu  verdünnen  und  nun  die  Fällung  in  der  bekannten  Art 
vorzunehmen.  Die  Ausführbarkeit  dieses  allgemeinen  Verfahrens  scheitert 
jedoch  an  der  bedeutenden  Schwerlöslichkeit  des  Wismutphosphates  sogar 
in  konzentrierter  Salpetersäure. 

Am  leichtesten  löslich  ist  das  Wismutphosphat  in  konzentrierter 
Salzsäure,  doch  ist  die  Verwendung  dieser  Säure  von  vom  herein  aus- 
geschlossen, da  man  den  Überschuss  derselben  nicht  entfernen  kann, 
ohne  dass  Oxychlorid  herausfällt.  Setzt  man  jedoch,  ohne  vorher  mit 
Ammoniak  zu  neutralisieren,  sofort  Ammonphosphat  in  grossem  Über- 
schusse hinzu,  so  entsteht  in  der  sauren  Lösung  nach  Überschreitung 
des  Löslichkeitspunktes  ein  Gemisch  von  basischem  Wismutchlorid  und 
normalem  Phosphat,  so  dass  auf  diese  Weise  kein  einheitliches  Glüh- 
produkt resultiert. 

Aus  den  angeführten  Gründen  ergibt  sich,  dass  hier  die  doppelte 
Fällung  nicht  zum  Ziele  führen  kann;  daher  musste  ich  mich  darauf 
beschränken,  durch  mehrmaliges  Dekantieren  und  Waschen  einen  kadmium- 
freien Niederschlag  von  Wismutphosphat  zu  erhalten. 


und  die  Trennung  desselben  von  Eadmiam  and  Kupfer. 
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Bei  Einhaitang  folgender  Arbeitsweise  gelingt  es,  verhältnismäfsig 
gute  Resultate  zu  erzielen. 

Man  setzt  za  der  roäfsig  Salpetersäuren  Lösung,  welche  neben 
Wismut  noch  Kadmium  oder  Kupfer  enthält,  von  Anfang  an  50 — 100  cc 
"/iQ-Salpetersäure,  erhitzt  zum  Sieden,  und  nun  erfolgt  unter  Umrühren 
der  Zusatz  von  überschüssigem  Ammonphosphat.  Nach  dem  Absitzen- 
lassen des  kristallinischen  Niederschlages,  das  auch  hier  in  ganz  kurzer 
Zeit  eintritt,  dekantiert  man  die  vollkommen  klare  Flüssigkeit;  die 
geringen  Mengen  von  Wismutphosphat,  die  dabei  aufs  Filter  gelangen, 
wäscht  man  sofort  durch  mehrmaliges  Aufgiessen  mit  sehr  heissem 
Wasser  aus.  Den  im  Becherglas  verbliebenen  Niederschlag  übergiesst 
man  wieder  mit  50 — 100  cc  "/i^-Salpetersäure,  erhitzt  zum  Sieden  und 
digeriert  so  das  Wismutphosphat  unter  Umrühren  3 — 5  Minuten  lang. 
Bei  dieser  Behandlung  geht  sicher  alles  Kadmium-  oder  Kupferphosphat 
in  Lösung,  es  ist  jedoch  nicht  zu  vermeiden,  dass  dabei  auch  Spuren 
von  Wismutphosphat  gelöst  werden.  Um  den  dadurch  entstehenden 
Fehler  wieder  auszugleichen,  gibt  man  schliesslich  einige  Kubikzentimeter 
(10 — 20)  Ammonphosphat  zu  und  fällt  so  das  wenige  in  Lösung  ge- 
gangene Wismutphosphat  aus.  Nach  dem  Aufgiessen  der  klaren  Flüssigkeit 
bringt  man  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  mit  heissem  Wasser 
so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  neutral  reagiert.  Die  weitere  Behandlung 
des  Niederschlages  wird,  wie  früher  angegeben,  vorgenommen.  Da» 
G^ühprodukt  ist  rein  weiss  gefärbt  und  zeigte  bei  der  Untersuchung 
keinerlei  Reaktion  auf  Kadmium  oder  Kupfer,  vorausgesetzt,  dass  diese 
beiden  Metalle  in  nicht  zu  grosser  Menge  vorhanden  sind. 


No. 


Bi(NO,)r 
Lösung 


1 
2 

3  I 

4 

^  I 

6  . 
7 

8  ' 

10  ! 


25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 


-/io-Cd(N03k- 
Lösung 


5 
10 
25 
30 
40 
50 


10 


•/io-Gu(N08)2- 

Lösung 

cc 


10 
25 
40 
10 


B1PO4  Bipo^ 


9_ 


9__ 


0,2490 
0,2489 
0,2501 
0,25U8 
0,2514 
0,2517 
0,2422 
0,2422 
0.2430 
0,2425 


0,2491 
0,2491 
0,2491 
0,2491 
0,2448 
0,2448 
0,2420 
0,2420 
0,2420 
0,2420 


Differen 
Bi: 

0,00 
0,05 
0,26 
0,48 
1,8 
1.9 
0,05 
0,05 
0,26 
0,13 
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Man  erkennt  aus  den  Beispielen  4,  5,  6,  dass  die  Methode  in 
diesen  Fällen  nicht  anwendbar  ist,  das  heisst  der  Kadmiomgehalt  darf 
nur  gering  sein  im  Verhältnis  zam  Wismutgehalt  der  Lösung.  Kupfer- 
salze  werden  nicht  so  leicht  mitgerissen,  was  aas  dem  Falle  8  er- 
sichtlich ist. 

Das  Verfahren,  um  das  Wismut  vom  Kadmium  oder  vom  Kupfer 
zu  trennen,  bietet  im  Vergleich  zu  den  gebräuchlichen  Trennungs- 
methoden  mit  Ammoniak  oder  Ammonkarbonat  keine  Vorteile,  da  es 
nur  innerhalb  gewisser  Grenzen  anwendbar  ist,  dagegen  ist  die  Be- 
stimmungsform des  Wismuts  als  Phosphat  in  der  angegebenen  Weise 
entschieden  zu  empfehlen. 

Herrn  Professor  Vortmann,  dem  Leiter  des  hiesigen  Laboratoriums, 
danke  ich  an  dieser  Stelle  bestens  für  das  der  Arbeit  zugewandte 
Interesse. 

Wien,  im  Juni  1905. 

Laboratorium  der  k.  k.  technischen  Hochschule. 


Vermeintliche  Fehlerquellen  bei  der  vereinfachten 
Elementaranalyse. 

Von 

M.  Dennstedt 

In  Heft  11  des  vorigen  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  (S.  686)  hat 
Herr  Hugo  Hermann  »Studien  über  die  Elementaranalyse  organischer 
Substanzen«  veröffentlicht. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  die  seit  Lieb  ig  vorgeschlagenen 
Abänderungen  alle,  an  »mehreren«  Substanzen  erprobt  und,  wenn  sie 
gute  Resultate  gaben,  empfohlen  wurden,  während  ihnen  im  allgemeinen 
Doch  andere  Mängel  anhaften  konnten,  glaubt  Herr  Hermann  nach 
solchen  Mängeln  suchen  zu  müssen. 

Da  er  Abänderungen  an  den  Absorptionsapparaten  selber  ausschliesst, 
die  von  Liel)ig  zu  sehr  abweichenden  Verfahren,  wie  HempeTs 
Analyse  in  der  Bombe  und  Messinger 's  nasse  Methode  überhaupt 
nicht  in  Frage  kommen,  so  bleibt  von  solchen  Methoden,  die  sich  in 
den  Laboratorion  oinij,'ermafsen  eingebürgert  haben,  nur  Kopf er's  und 
meine  übrig. 
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Ich  darf,  wohl  auch  im  Sinne  Kopf  er 's,  die  uns  vorgeworfene 
Leichtfertigkeit,  als  ob  wir  nur  auf  Grund  »mehrerer«  Analysen  unsere 
Methoden  aufgebaut  und  empfohlen  haben,  zurückweisen.  Diese  Be- 
hauptung konnte  von  Herrn  Hermann  nur  aufgestellt  werden,  weil 
er  die  einschlägige  Literatur  nicht  genügend  kennt.  Tatsächlich  sind 
alle  von  ihm  aufgeführten  Fehlerquellen  schon  sämtlich  berücksichtigt, 
und  die  dazu  nötigen  Versuche  von  mir  und  anderen,  und  zwar  sorg- 
fältiger und  gründlicher  aus-  und  durchgeführt  worden,  als  dies  leider 
von  Herrn  Hermann  geschieht. 

Hermann  beginnt  mit  der  Widerlegung  der  alten  Calbe ria- 
schen Behauptung,  dass  hellrot  glühendes  Silber  Stickoxyde  vollständig 
zerlege,  weil  es  angeblich  in  vielen  Laboratorien  üblich  sei,  bei  der 
Verbrennung  stickstoflfhaltiger  Substanzen  Silber  im  Verbrennungsrohr 
vorzulegen.  So  rückständige  Laboratorien  dürfte  es  kaum  noch  geben, 
höchstens  geschieht  das  Vorlegen  von  Silber  noch  vereinzelt  bei  der 
Verbrennung  halogenb altiger  Substanzen.  Im  übrigen  hat  schon  vor 
13  Jahren  Emich  die  Unrichtigkeit  von  Galberla's  Angaben  un- 
widerleglich bewiesen.^) 

Um  sich  weiter  zu  überzeugen,  ob  der  von  mir  zur  Extraktion 
des  Bleinitrats  vorgeschlagene  33-prozentige  Alkohol  nicht  etwa  schon 
aus  reinem  Bleisuperoxyd  etwas  aufnehme,  unterwirft  er  Bleisuperoxyd 
mit  und  ohne  Zusatz  von  Kaliumnitrat  dieser  Behandlung.  Er  findet 
stets  einige  Milligramme  Extrakt.  Diese  Versuche  beweisen  natürlich 
gamichts,  denn  es  gelingt  ihm  nicht,  zu  verhindern,  dass  nicht  ein 
kleiner  Teil  des  nach  seiner  Meinung  in  »kolloidaler  Suspension«  befind- 
lichen Bleisuperoxyds  durch  das  Filter  geht.  Zwar  wird  in  einigen 
Versuchen  das  Blei  aus  dem  Extrakt  elektrolytisch  ausgefällt,  wobei 
unklar  bleibt,  ob  das  gelöste  oder  das  in  »kolloidaler  Suspension«  be- 
findliche, und  diese  Menge  in  Abzug  gebracht.  Der  von  mir  angegebene 
kleine  Kunstgriff,  um  diesen  Übelstand  zu  vermeiden,  das  Filtrat  ein- 
mal zur  Trockne  zu  verdampfen  und  von  neuem  mit  33-prozentigem  Alkohol 
aufzunehmen,  ist  Herrn  Hermann  offenbar  unbekannt.^) 

Im  übrigen  hat  mir  das  ganze  Verfahren  zwar  bei  der  Ausarbeitung 
meiner  Methode  gute  Dienste  geleistet,  wird  aber  jetzt  nur  noch  in  dem 
ganz  seltenen  Falle,  und  zwar  mit  sicherem  Erfolge  benutzt,  wenn  auch 

1)  Wiener  Monatshefte  1892,  S.  78. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  467 ;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift 
40,  612  u.  613. 
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der  Stickstoff  neben  Kohlenstoff  und  den  anderen  Elementen  bestimmt 
werden  soll. 

Hermann  geht  wegen  der  von  ihm  erhaltenen  schlechten  Resul- 
tate zu  der  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  der  Schiffchen  über.  Auch 
diese  Anordnung  stammt  von  mir,  ist  aber  ebenfalls  schon  seit  Jahren 
verlassen,  weil  man  nie  sicher  ist,  ob  nicht  das  ßleisuperoxyd,  selbst 
beim  vorsichtigen  Erhitzen,  etwas  Sauerstoff  einbüsst,  so  dass  die  Gewichts- 
zunahme zu  gering  ausfällt. 

Als  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Kassier^)  die  Absorptions- 
fähigkeit des  Bleisuperoxyds  gegen  die  Oxyde  des  Stickstoffs  prüfte  — 
diese  Arbeit  scheint  Herrn  Hermann  ebenfalls  unbekannt  zu  sein  — 
entwickelten  wir  anfangs  auch  das  Stickstoffdioxyd  aus  Bleinitrat,  kamen 
dabei  aber  nicht  zu  scharfen  Resultaten,  weil  sich  das  Bleinitrat  nur 
sehr  schwer  absolut  trocken  erhalten  lässt,  die  Zersetzung,  selbst  bei 
hoher  Temperatur,  vielleicht  nicht  ganz  vollständig  ist,  und  weil  bei 
seiner  Zersetzung  auch  Stickoxydul  in  Spuren  entstehen  kann. 

Man  sieht  jedenfalls,  Fehlerquellen  sind  genug  vorhanden,  und  wenn 
daher  Herr  Hermann  bei  seinen  Wägungen  im  Durchschnitt  etwa 
4  mg  von  rund  140  w^  NOg  nicht  wiederfindet,  so  könnte  er  daraus 
doch  nur  dann  schliessen,  dass  das  Bleisuperoxyd  das  Stickstoffdioxyd 
nicht  absorbiert  habe,  wenn  er  den  sicheren  Nachweis  führte,  ob  und 
wie  viel  Stickstoffdioxyd  durch  das  Rohr  wirklich  hindurchgegangen  ist. 
Daran  ändert  auch  seine  vorsichtige  Ausdrucksweise  nichts,  wenn  er 
erst  sagt:  Der  Grund  dieser  Fehler  dürfte  in  der  mangelhaften  Ab- 
sorption der  Stickoxyde  durch  das  Bleisuperoxyd  zu  suchen  sein,  und 
wenn  er  nachher  zu  dem  positiven  Satze  gelangt:  Die  der  Absorption 
entgangenen  Stickoxyde  werden  im  Natronkalkrohr  zurückgehalten. 

Hermann  wendet  sich  jetzt  zu  der  Verbrennung  schwefelhaltiger 
Substanzen,  wobei  er  wieder  im  wesentlichen  meiner  Anordnung  folgt. 
Er  verbrennt  aber  nicht  organische  Stoffe  sondern  Pyrit.  Gerade  für 
den  Pyrit  ist  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  Hassler  vor  kurzem  nach- 
gewiesen worden,  dass  man  zu  absolut  richtigen  Zahlen  gelangt,  wenn 
man  mit  der  nötigen  Sorgfalt  und  unter  Berücksichtigung  einiger  Vor- 
Hichtmafsregeln  zu  Werke  geht.-) 

Hermann  benutzt  auch  hier  die  ebenfalls  längst  verlassene  Be- 
stimmung durch  die  Gewichtzunahme  der  Bleisuperoxydschiffchen  neben 

I)  Die.ve  Zeitschriff  42,  417. 

^0  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1905,  S.  1562. 
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einem  solchen  mit  Kupferoxyd  und  findet  meist  zu  wenig  Schwefel,  bis 
beinahe  5  ^/q,  einmal  die  richtige  Zahl  und  einmal  4  ^/^  zu  viel. 

Der  Fehler  soll  nach  ihm  dadurch  entstehen,  dass  das  Glasrohr 
bei  hoher  Temperatur  Schwefelsäure  aufnehme,  diese  aber  bei  noch 
höherer  Temperatur  wieder  abgebe. 

Dass  selbst  vom  Jenaer  Glas  Schwefelsäure,  und  zwar  als  schwefel- 
saures Alkali  zurückgehalten  wird,  ist  von  mir,  und  zwar  ebenfalls  bei 
der  Schwefelbestimmung  im  Pyrit,  beobachtet  und  darüber  bei  der  dies- 
jährigen Hauptversammlung  deutscher  Chemiker  in  Bremen  berichtet 
worden.^)  Durch  quantitative  Bestimmungen  wurde  festgestellt,  dass  es 
sich  dabei  immer  nur  um  verhältnismäfsig  geringe  Mengen  Schwefelsäure 
handelt,  wenn  man  wie  vorgeschrieben  das  ganze  Rohrende  hinter  der 
Kontaktsubstanz  auf  mindestens  300®  erhitzt  und  mit  dem  ersten  Schiff- 
chen genügend  nahe  an  die  Kontaktsubstanz  herangeht,  wobei  es  nichts 
schadet,  wenn  im  ersten  Schiffchen  ein  Teil  des  Bleisuperoxyds  in 
Hleioxyd  oder  Mennige  übergeht.  Bei  genauen  Analysen  und  bei 
sehr  schwefelreichen  Substanzen  darf  allerdings  diese  zurückgehaltene 
Schwefelsäure  nicht  vernachlässigt  werden,  und  man  muss  das  Rohr  mit 
wenig  Wasser  ausspülen.  Es  handelt  sich  dabei  aber  nicht  entfernt  um 
so  horrende  Mengen,  dass  sie  die  Hermann 'sehen  Verluste  bedingen 
könnten.  Hermann  hat  wie  gesagt  auch  hier  die  quantitative  Be- 
stimmung der  zurückgehaltenen  Säure  unterlassen  und  sich  damit  be- 
gnügt, beim  späteren  Ausglühen  des  Rohrs  die  Schwefelsäuredämpfe  zu 
beobachten.  Es  soll  übrigens  nicht  bestritten  werden,  dass  durch  Ober- 
flächenanziehung auch  eine  Spur  freier  Schwefelsäure  an  den  inneren 
Glaswänden  und  namentlich  auch  in  den  Poren  des  Platinquarzes  zurück- 
gehalten werden  kann;  aber  die  Menge  ist  so  gering,  dass  sie  das 
Analysenresultat  nicht  beeinträchtigt,  vorausgesetzt,  dass  man  hoch  genug 
erhitzt  hat.  Die  Kontaktsubstanz  muss  wirklich  rotglühend  sein,  das  ist  zum 
Beispiel  nicht  zu  erreichen,  wenn  sich  das  Yerbrennungsrohr  oder  die 
eiserne  Schiene  etwas  gezogen  haben,  so  dass  das  Rohr  hohl  liegt.  Es 
ist  unbedingt  darauf  zu  sehen,  dass  das  Rohr  dort,  wo  die  Kontakt- 
substanz liegt,  an  der  Eisenschiene  anliegt.  Auch  in  den  Poren  des 
schwerer  durchzuglühenden  Platinquarzes  könnte  freie  Schwefelsäure 
zurückbleiben.  Auch  aus  diesem  Grunde  empfiehlt  sich  an  Stelle  des 
Platinquarzes   das  schon    lange   von   mir  vorgeschlagene   und   seit  Jahr 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1905,  S.  1134. 
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der  Stickstoff  neben  Kohlenstoff  und  den  anderen  Elementen  bestimmt 
werden  soll. 

Hermann  geht  wegen  der  von  ihm  erhaltenen  schlechten  Resul- 
tate zu  der  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  der  Schiffchen  über.  Auch 
diese  Anordnung  stammt  von  mir,  ist  aber  ebenfalls  schon  seit  Jahren 
verlassen,  weil  man  nie  sicher  ist,  ob  nicht  das  Bleisuperoxyd,  selbst 
beim  vorsichtigen  Erhitzen,  etwas  Sauerstoff  einbüsst,  so  dass  die  Gewichts- 
zunahme zu  gering  ausfällt. 

Als  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Kassier^)  die  Absorptions- 
filhigkeit  des  ßleisuperoxyds  gegen  die  Oxyde  des  Stickstoffs  prüfte  — 
diese  Arbeit  scheint  Herrn  Hermann  ebenfalls  unbekannt  zu  sein  — 
entwickelten  wir  anfangs  auch  das  Stickstoffdioxyd  aus  Bleinitrat,  kamen 
dabei  aber  nicht  zu  scharfen  Resultaten,  weil  sich  das  Bleinitrat  nur 
sehr  schwer  absolut  trocken  erhalten  lässt,  die  Zersetzung,  selbst  bei 
hoher  Temperatur,  vielleicht  nicht  ganz  vollständig  ist,  und  weil  bei 
seiner  Zersetzung  auch  Stickoxydul  in  Spuren  entstehen  kann. 

Man  sieht  jedenfalls,  Fehlerquellen  sind  genug  vorhanden,  und  wenn 
daher  Herr  Hermann  bei  seinen  Wägungen  im  Durchschnitt  etwa 
4  mg  von  rund  140  w^  NOj  nicht  wiederfindet,  so  könnte  er  daraus 
doch  nur  dann  schliessen,  dass  das  Bleisuperoxyd  das  Stickstoffdioxyd 
nicht  absorbiert  habe,  wenn  er  den  sicheren  Nachweis  führte,  ob  und 
wie  viel  Stickstoffdioxyd  durch  das  Rohr  wirklich  hindurchgegangen  ist. 
Daran  ändert  auch  seine  vorsichtige  Ausdrucksweise  nichts,  wenn  er 
erst  sagt:  Der  Grund  dieser  Fehler  dürfte  in  der  mangelhaften  Ab- 
sorption der  Stickoxyde  durch  das  Bleisuperoxyd  zu  suchen  sein,  und 
wenn  er  nachher  zu  dem  positiven  Satze  gelangt:  Die  der  Absorption 
entgangenen  Stickoxyde  werden  im  Natronkalkrohr  zurückgehalten. 

Hermann  wendet  sich  jetzt  zu  der  Verbrennung  schwefelhaltiger 
Substanzen,  wobei  er  wieder  im  wesentlichen  meiner  Anordnung  folgt. 
Er  verbrennt  aber  nicht  organische  Stoffe  sondern  Pyrit.  Gerade  für 
den  Pyrit  ist  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  H  a  s  s  1  e  r  vor  kurzem  nach- 
gewiesen worden,  dass  man  zu  absolut  richtigen  Zahlen  gelangt,  wenn 
man  mit  der  nötigen  Sorgfalt  und  unter  Berücksichtigung  einiger  Vor- 
sichtmafsregeln  zu  Werke  geht.*) 

Hermann  benutzt  auch  hier  die  ebenfalls  längst  verlassene  Be- 
stimmung durch  die  Gewichtzunahme   der  Bleisuperoxydschiffchen  neben 

1)  Diese  Zeitschriff  42,  417. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1905,  S.  1562. 
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einem  solchen  mit  Eupferoxyd  und  findet  meist  zu  wenig  Schwefel,  his 
beinahe  5  ^/q,  einmal  die  richtige  Zahl  und  einmal  4  ^/^  zu  viel. 

Der  Fehler  soll  nach  ihm  dadurch  entstehen,  dass  das  Glasrohr 
bei  hoher  Temperatur  Schwefelsäure  aufnehme,  diese  aber  bei  noch 
höherer  Temperatur  wieder  abgebe. 

Dass  selbst  vom  Jenaer  Glas  Schwefelsäure,  und  zwar  als  schwefel- 
saures Alkali  zurückgehalten  wird,  ist  von  mir,  und  zwar  ebenfalls  bei 
der  Schwefelbestimmung  im  Pyrit,  beobachtet  und  darüber  bei  der  dies- 
jährigen Hauptversammlung  deutscher  Chemiker  in  Bremen  berichtet 
worden.  ^)  Durch  quantitative  Bestimmungen  wurde  festgestellt,  dass  es 
sich  dabei  immer  nur  um  verhältnismäfsig  geringe  Mengen  Schwefelsäure 
handelt,  wenn  man  wie  vorgeschrieben  das  ganze  Rohrende  hinter  der 
Kontaktsubstanz  auf  mindestens  300^  erhitzt  und  mit  dem  ersten  Schiff- 
chen genügend  nahe  an  die  Kontaktsubstanz  herangeht,  wobei  es  nichts 
schadet,  wenn  im  ersten  Schiffchen  ein  Teil  des  Bleisuperoxyds  in 
Bleioxyd  oder  Mennige  übergeht.  Bei  genauen  Analysen  und  bei 
sehr  schwefelreichen  Substanzen  darf  allerdings  diese  zurückgehaltene 
Schwefelsäure  nicht  vernachlässigt  werden,  und  man  muss  das  Rohr  mit 
wenig  Wasser  ausspülen.  Es  handelt  sich  dabei  aber  nicht  entfernt  um 
so  horrende  Mengen,  dass  sie  die  Hermann 'sehen  Verluste  bedingen 
könnten.  Hermann  hat  wie  gesagt  auch  hier  die  quantitative  Be- 
stimmung der  zurückgehaltenen  Säure  unterlassen  und  sich  damit  be- 
gnügt, beim  späteren  Ausglühen  des  Rohrs  die  Schwefelsäuredämpfe  zu 
beobachten.  Es  soll  übrigens  nicht  bestritten  werden,  dass  durch  Ober- 
fiächenanziehung  auch  eine  Spur  freier  Schwefelsäure  an  den  inneren 
Glaswänden  und  namentlich  auch  in  den  Poren  des  Platinquarzes  zurück- 
gehalten werden  kann;  aber  die  Menge  ist  so  gering,  dass  sie  das 
Analysenresultat  nicht  beeinträchtigt,  vorausgesetzt,  dass  man  hoch  genug 
erhitzt  hat.  Die  Kontaktsubstanz  muss  wirklich  rotglühend  sein,  das  ist  zum 
Beispiel  nicht  zu  erreichen,  wenn  sich  das  Verbrennungsrohr  oder  die 
eiserne  Schiene  etwas  gezogen  haben,  so  dass  das  Rohr  hohl  liegt.  Es 
ist  unbedingt  darauf  zu  sehen,  dass  das  Rohr  dort,  wo  die  Kontakt- 
substanz liegt,  an  der  Eisenschiene  anliegt.  Auch  in  den  Poren  des 
schwerer  durchzuglühenden  Platinquarzes  könnte  freie  Schwefelsäure 
zurückbleiben.  Auch  aus  diesem  Grunde  empfiehlt  sich  an  Stelle  des 
Platinquarzes   das  schon   lange   von   mir  vorgeschlagene   und   seit  Jahr 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1905,  S.  1134. 
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und  Tag  ausschliesslich  benatzte  einfache  Stück  Platinblech  in  Gestalt 
einer  Locke.  ^) 

Die  schlechten  Resultate  die,  Herr  Hermann  bei  der  Schwefel- 
bestimmung im  Pyrit  erhalten  hat,  beruhen  nun  offenbar  darauf,  dass 
er  die  Temperatur  auf  der  ganzen  Rohrstrecke,  wo  die  Bleisuperoxyd- 
schichten lagep,  nicht  hoch  genug  —  mindestens  auf  300^  —  gehalten 
und  das  erste  Schiffchen  nicht  nahe  genug  an  den  Platinquarz  gerückt 
hat.  Ausserdem  hat  er  völlig  vernachlässigt,  ob  und  wieviel  Schwefel 
im  Glührückstandc  zurückgeblieben  ist ;  diese  Menge  fanden  wir  je  nach 
der  Natur  des  Pyrits,  der  Dauer  und  der  Temperatur  des  Glühens  zu 
etwa  0,2—4,0  ®/o. 

Die  schlimmsten  Erfahrungen  hat  Hermann  endlich  bei  den 
Halogenbestiramungen  (Chlor  und  Brom)  gemacht;  hier  soll  die  Ab- 
sorption bei  Chlor  nur  6 — 19,  bei  Brom  nur  40  bis  68  ^/^  des  vor- 
handenen betragen  und  die  Methode  gänzlich  unbrauchbar  sein.  Das 
durch  Zersetzung  von  Kaliumplatinchlorid  oder  -bromid  entwickelte 
Chlor  oder  Brom  oder  die  aus  den  entsprechenden  Ammonverbindungen 
entwickelten  Halogenwasserstoffverbindungen  leitet  er,  wieder  nach  meiner 
Anordnung,  über  glühenden  Platinquarz  und  überzeugt  sich  noch  be- 
sonders, dass  kein  Halogen  das  Rohr  verlässt.  Hieraus  glaubt  sich 
Hermann  zu  dem  Schiasse  berechtigt,  dass  das  Halogen  von  dem  Platin 
zurückgehalten  worden  sei.  Er  beruft  sich  dabei  auf  Zulkowsky, 
während  dieser  gerade  das  Gegenteil  festgestellt  hat,  nämlich,  dass 
Platinquarz  nur  dann  Chlor  oder  Brom  zurückhält,  wenn  er  unrein  ist, 
das  heisst  Eisen  oder  Kupfer  enthält.  Im  übrigen  hat  Zulkowsky  un- 
widerleglich bewiesen,  und  eine  Anzahl  im  chemischen  Staats-Labora- 
torium  ausgeführter  Analysen  haben  es  bestätigt,  dass  sich  Chlor  und 
Brom  in  organischen  Substanzen  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom 
über  Platin,  gleichgültig  was  für  Absorptiousmittel  man  anwendet,  mit 
absoluter  Genauigkeit  bestimmen  lassen. 

Aber  selbst  wenn  Hermann  unreinen,  das  heisst  nicht  nach  Vor- 
schrift hergestellten  Platinquarz  benutzt  hat,  so  könnten  von  diesem, 
der  im  Durchschnitt  in  1  ^  etwa  nur  6  mg  Platin  enthält,  so  grosse 
Mengen  Halogen,  wie  Hermann  verloren  gehen,  unmöglich  zurück- 
gehalten werden. 

Mindestens  musste  er  seine  Vermutung  beweisen,  indem  er  das 
verschwundene  Halogen   aus   dem  Platinquarz   extrahierte   und  auf  die 

1)  Chemiker-Zeitung  1904,  S.  36. 
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Wage  brachte.  Hätte  er  das  versucht  und  wäre  ihm  bekannt  gewesen^ 
dass  Chlor  and  Brom  aas  dem  Bleisuperoxyd,  wenn  es  zu  hoch  erhitzt 
wird  und  viel  Halogen  vorhanden  ist,  durch  Soda  nur  unvollständig 
extrahiert  wird  und,  dass  man,  wie  wir  in  der  schon  zitierten  Arbeit 
bewiesen  haben,  freies  Alkali  nehmen  muss,  dann  würde  er  sein  ver- 
schwundenes Halogen  in  den  Bleisuperoxydschiffchen  wiedergefunden  haben 
und  nicht   auch   hier  zu  Obereilten  Schlussfolgerungen   gekommen  sein. 


Mitteilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Über  die  ßestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten. 

Von 

E.  Hintz  und  H.  Weber. 

Anfangs  der  neunziger  Jahre  erfolgten  die  Abschlüsse  auf  Lieferung 
von  Pyrit  viel  häufiger  unter  Festsetzung  der  Schmelzmethode  zur  Gehalts- 
bestimmung, als  dies  heute  der  Fall  zu  sein  pflegt.  In  dieser  Zeit 
machten  wir  die  Beobachtung,  dass  bei  der  Ausführung  der  Schwefel- 
bestimmungen subjektive  Fehler  in  Erscheinung  traten,  dass  bei  gleich 
sorgfältiger  Arbeit  der  eine  Assistent  gleichmäfsig  höhere  Werte  fand 
als  der  andere.  Bei  Verfolgung  aller  Arbeitsbedingungen  ergab  sich, 
dass  die  Art,  in  welcher  die  Fällung  mit  Chlorbaryum  bewirkt  wurde, 
von  Einfluss  ist,  und  erklärten  sich  durch  diese  Erkenntnis  auch  die 
Differenzen  in  den  Bestimmungsresultaten  verschiedener  Laboratorien. 

Die  damals  ausgeführten  Versuche  sollten  also  die  Fällungs- 
bedingungen für  die  Schmelzmethode  klarstellen,  weshalb  denselben  die 
Mengenverhältnisse  in  Bezug  auf  Chlornatrium  und  Schwefelsäure  zu 
Grunde  gelegt  wurden,  welche  für  die  Schmelzmethode  in  Betracht 
kommen. 

In  den  Parallelversuchen,  in  welchen  anstatt  Cblornatrium  Chlor- 
ammonium zur  Anwendung  gelangte,  ist  zwar  die  absolute  Menge  des 
Chlorammoniums  eine  wesentlich  grössere,  als  sie  sich  bei  der  Lunge- 
schen Methode  ergibt;  in  Anbetracht  dessen  jedoch,  dass  bei  der 
Lunge 'sehen  Methode  meist  in  einem  geringeren  Flüssigkeitsvolumen 
gefällt  wird,  dürfte  die  Konzentration  der  Lösungen  nicht  allzu  ver- 
schieden sein. 
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I. 

300  cc  Nonnalschwefelsäure  wurden  auf  1000  cc  verdünnt. 

Aus    der  Stellung    der    verdünnten  Normalsäure    auf  kohlensaures 
Natron  berechnete  sich  für  50  cc  der  verdünnten 

Säure a)  1,7378^  BaS04 

ß)   1,7393^       * 

Die  Schwefelsäure  mit  Natronlauge  auf  Nonnal- 
salzsäure  gestellt,  deren  Gehalt  mit  Silberlösung 
bestimmt  wurde,  ergab  für  50 cc  der  ver- 
dünnteil Säure 1,7378^ 

50 cc  der  verdünnten  Säure  angewandt  mit: 

a)  10  g  Chlornatrium  -|-  450  cc  Wasser  +  1  cc  konz.  Salzsäure  +  (44  cc  ^) 
Chlorbaryumlösung  auf  1 00 cc  verd.)  kochend,  tropfenweise 
gefällt,  lieferten     .     .     1,7176^  Baryumsulfat,  gereinigt  1,7180(7. 

b)  10  g  Chlornatrium  -f-  450  cc  Wasser  +  1^  J^onz.  Salzsäure  -f-  (44 cc 
Chlorbaryumlösung  auf  100 cc  verd.)  kochend,  rasch  gefällt, 
lieferten       ....     1,7307  (/Baryumsulfat,  gereinigt  1,7306^7. 

c)  10  ^^Chlomatrium  +  450  cc  Wasser  +  1  cc  konz.  Salzsäure  +  (55  cc 
Chlorbaryumlösung  auf  100 cc  verd.)  kochend,  rasch  gefällt, 
lieferten       ....     1,7436  </ Baryumsulfat,  gereinigt  1,7434^. 

d)  10^  Chlorammonium  -f-  450  cc  Wasser  -f- 1  cc  konz.  Salzsäure  +  (44  cc 
Chlorbaryumlösung  auf  100  cc  verd.)  kochend,  tropfenweise 
gefällt,  lieferten    .     .     1,7138^  Baryumsulfat,  gereinigt  1,7144^. 

e)  1 0^  Chlorammonium  +  450  cc  Wasser  -f- 1  cc  konz.  Salzsäure  -f-  (44cc 
Chlorbaryumlösung  auf  100  cc  verd.)  kochend,  rasch  gefällt, 
lieferten       ....     1,7219^  Baryumsnlfat,  gereinigt  1,7212^. 

f)  10  ^  Chlorammonium  +  450  cc  Wasser  -\-\cc  konz.  Salzsäure  +  (55  cc 
Chlorbaryumlösung  auf  1 00  cc  verd.)  kochend,  rasch  gefällt, 
lieferten       ....     1,7331  (/Baryumsulfat,  gereinigt  1,7335^. 

g)  10  <;  Chlorammonium  +  450  cc  Wasser  -[-  1  cc  konz.  Salzsäure  +  (55  cc 
Chlorbaryumlösung  auf  100 cc  verd.)  kochend,  tropfenweise 
gefällt,  lieferten 1,7135^  Baryumsulfat. 

Das  Filtrat  von  d),   in  einer  Platinschale   zur  Trockne  verdampft, 
die    Ammonsalze    weggeglüht,    der    Rückstand    mit    einigen    Tropfen 


1)  Berechnet  43  cc. 
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Salzsäure    und    Wasser    aufgenommen,     das    Ungelöste    abfiltriert    mit 
Natriumkarbonat  geschmolzen  etc.  ergab      ....     0,0048^  BaS04 

Das    Filtrat    von    e)    in    gleicher 
Weise  behandelt  lieferte 0,007 8  ^r 

Das  Filtrat  von  f)  in  gleicher  Weise 
behandelt  lieferte       0,0086// 

Bekanntlich  wird  Baryumsulfat  beim  Glühen  mit  Ammoniumchlorid 
unter  Bildung  von  Ammoniumsulfat  und  Baryumchlorid  zersetzt.  Das 
WegglQhen  der  Ammc^kisalze  müsste  daher  als  unzulässig  betrachtet 
werden,  wenn  nicht  angenommen  werden  dürfte,  dass  das  gleichzeitig 
vorhandene  Barjumchlorid  der  Umsetzung  entgegenwirkt. 

Diese  Versuche  führten  dazu,  dass  wir  die  frtüier  von 
R.  Fresenius^)  vorgeschriebene  und  lange  Jaiire  im  hiesigen  Labo- 
ratorium ausgeübte  Reinigung  des  geglühten  Baryumsulfats  mit  Salz- 
säure^ als  zwecklos  aufgaben,  indem,  wie  wir  später  erkannten, 
okkludiertes  Chlorbaryum  nicht  vollständig  entfernt  und  mitgerissenes 
Natrinmsulfat  wohl  nicht  vollständig  in  Baryumsulfat  übergeführt  wird. 

Weiter  wurden  wir  aber  durch  diese  Versuche  veranlasst,  allgemein 
sowohl  bei  Ausführung  der  Schmelzmethode,  wie  der  nassen,  li unge- 
sehen Methode  bei  0,5^  Ein  wage  die  zum  Kochen  erhitzte  Flüssigkeit 
mit  55cc  einer  &st  siedenden,  auf  etwa  100  cc  verdünnten  Lösung  von 
Chlorbaryum  (42,4^  kristallisiertes  Chlorbaryum  auf  einen  Liter  gelöst) 
zu  fUlen,  mit  der  Maüsgabe,  dass  die  Chlorbaryumlösung  in  einem 
Akt  unter  lebhaftem  Umrühren  und  nicht  in  dünnem  Strahle  oder 
tropfenweise  zugegeben  wird. 

Wir  hielten  uns  für  berechtigt,  so  zu  verfahren,  weil  die  Ver- 
suche lehrten,  dass  bei  tropfenweisem  Zusatz  der  Chlorbaryum- 
lösung wesentlich  zu  niedere  Resultate  erzielt  wurden. 

Bei  Gelegenheit  des  V.  internationalen  Kongresses  für  angewandte 
Chemie  in  Berlin  hat  E.  Hintz ^    in    der  Sitzung    der   Sektion  I  am 

M  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.  6.  Aufl.,  2,  453. 

*)  Ausziehen  mit  Salzsäure,  Abdampfen  mit  einem  Tropfen  Chlorbaryum- 
lösuDg  und  Aufnehmen  mit  Wasser  und  einem  Tropfen  Salzsäure  unter  Ab- 
filtrieren des  Baryumsulfats. 

*)  V.  Internationaler  Kongress  für  angewandte  Chemie,  Bericht  von 
O.  N.  Witt  und  G.  Pulvermacher,  1,  885. 

rr«iciii«a.  ZeiUchrift  f.  analjt.  Ckemie.    XLV.  Jakrgang.    I.Heft.  3 
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6.  Juni  1903  im  Anschluss  an  den  von  J.  Nicolle,  Paris,  im  Auf- 
trag von  L.  Lemaire,  Lille,  gehaltenen  Vortrag  über  das  Thema 
»Methode  unitaire  de  dosage  du  soufre  dans  les  pyrites«  über  diese  Er- 
fahrungen berichtet  und  auf  die  Notwendigkeit  hingewiesen,  die  zum 
Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  mit  einem  begrenzten  Überschusse  einer 
verdünnten,  siedend  heissen  Chlorbaryumlösung  in  einem  Akt  zu 
fällen,  um  zu  niedrigen  Resultaten  vorzubeugen.  Die  zu  Grunde  liegen- 
den Versuchsergebnisse  sind  auf  direktes  Ansuchen  wiederholt  an 
Fachgenössen  abgegeben  worden. 

Als  G.  Lunge  die  vergleichende  Bearbeitung  der  Schwefel- 
bestimmungsmethoden von  Lunge  und  Silberberger  durch  die 
9.  Unterkommission  der  internationalen  Analysenkommission  veranlasste, 
übernahmen  wir  an  Stelle  von  Th.  Wilhelm  Fresenius  die  be- 
treffenden Versuche. 

Wir  berichteten  unter  dem  8.  Juli  1904  ausschliesslich  über  die 
vergleichende  Prüfung  der  Methoden  Lunge  und  Silberberger 
unter  Zugrundelegen  des  internationalen  Pyritmusters.  Die  betreffenden 
Ausführungen  finden  sich  in  dem  von  I^  u  n  g  e  erstatteten  Bericht.  ^) 

Dieser  uns  am  19.  Dezember  1904  im  Entwurf  vorliegende  Bericht, 
lehrte  uns  aber,  dass  ausser  der  vergleichenden  Prüfung  der  beiden 
Methoden,  auch  die  Einzelheiten  der  Ausführungs weise  der  Lunge- 
schen Methode  zur  Erörterung  gelangten. 

Wir  hielten  es  deshalb  für  angezeigt,  in  einem  ausführlichen  Be- 
richt am  3.  Februar  1905  Herrn  Professor  Dr.  G.  Lunge  über 
unsere  Arbeitsweise  und  über  die  derselben  zu  Grunde  liegenden,  im 
Eingang  dieser  Abhandlung  erwähnten  Versuche  zu  unterrichten  unter 
Beifügen  einiger  neuerer  im  Januar  1905  ausgeführten  Versuche,  im 
nachstehenden  unter  11  bis  IV  aufgenommen.  Dieselben  können,  in 
kurzer  Frist  neben  laufenden  Berufsarbeiten  bewerkstelligt,  auf  er- 
schöpfende Vollständigkeit  keinen  Anspruch  machen,  dürften  aber  viel- 
leicht mit  dazu  beitragen,  die  bei  der  Untersuchung  des  internationalen 
Pyritmusters  zu  Tage  getretenen  Differenzen  erklären  zu  helfen.  Diese 
Differenzen  ergeben  sich  aus  folgender  Gruppierung: 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  453  (1905). 
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Sehwefelgehalt  in  dem  internationalen  Fyritmnster. 

a.  Niedere  Werte: 

Z&rich^)    Budapest      Paris      Newcastle    Middlesbrough    Mittel 
48,41  ^'o      ^8,41  o/o      48,48%     48,33%  48,42%        48,41% 

b.  Mittlere  Werte: 
Mailand               Wiesbaden  Charlottenburg 

48,70%  48,79%  48,62%  48,70% 

c.  Hohe  Werte. 
Wien*)  Amsterdam*) 

49,14%^)  49,03%  49,08%. 

Unsere  Versuche,  deren  Mittel  in  obige  Tabelle  eingereiht  ist, 
waren  in  der  Weise  ausgeführt,  in  welcher  wir  seit  mehr  als  10  Jahren 
zu  arbeiten  pflegen.  Die  betreffenden,  nachstehend  erläuterten  Prä- 
zisierungen sind  teilweise  im  Zusammenarbeiten  mit  den  Laboratorien 
der  chemischen  Grossindustrie  erfolgt. 

a)  Die  Ausfällung  des  Eisens  nehmen  wir  vor,  indem  wir  die 
mäÜBig  warme  FlQssigkeit,  welche  Icc  konzentrierte  Salzsäure  enthält, 
in  einer  VerdQnnung  von  250  cc  mit  25  cc  zehnprozentigem  Ammoniak 
fällen,  etwa  15  Minuten  auf  60— 70<^  C.  erhitzen  und  filtrieren.  Wir 
bringen  also  einen  etwas  grösseren  Ammoniaküberschuss  zur  Anwendung, 
wie  solchen  H.  S.  Pattinson^)  neuerdings  vorschlägt. 

Der  ausgewaschene  Eisenniederschlag  wird  getrennt  auf  einen 
Schwefelsäuregehalt  geprüft,  indem  man  ihn  in  möglichst  wenig  Salz- 
säure auflöst,  mit  Ammoniak  wiederum  fällt,  das  Filtrat  zur  Veijagung 
des  AmmoniakQberschusses  erhitzt,  mit  Salzsäure  ansäuert  und  mit 
Chlorbaryum  versetzt. 

b)  Das  durch  die  Waschwasser  verdünnte  Filtrat  von  dem  Eisen- 
niederschlag dampfen  wir  vor  der  Fällung  in  einer  reinen  Atmosphäre 
auf  etwa  200  cc  ab. 


1)  Mittel  gezogen,  da  man  annehmen  darf,  dass  an  demselben  Ort  stets 
eleichmäfsig  gearbeitet  worden  ist. 

')  Da  bei  Versuch  b)  nicht  völlig  aufgeschlossen   war,   so   wurde  bei  der 
Ziehung  des  Mittels  dieser  nicht  mit  berücksichtigt. 

s)  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  indastry  24,  7  (1905). 

3* 
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Es  ist  natOrlich  bei  dem  Abdampfeu  der  ammoniakaliscben  Flüssig- 
keit in  den  Laboratoriumsräumen  Vorsicht  geboten,  damit  durch  die 
Aufnahme  von  schwefliger  Säure,  SchwefelsÄuredämpfen  u.  s.  w.  eine 
Beeinflussung  des  Resultats  sicher  vermieden  wird. 

Die  Fällung  selbst  nehmen  wir  stets  gleichmäfsig  in  einer  Ver- 
dünnung von  250  cc  bei  Gegenwart  von  1  cc  konzentrierter  Salzsäure 
vor,  so  dass  wir  in  letzterer  Hinsicht  mit  dem  von  Pattinson  neuer- 
dings gemachten  Vorschlage  übereinstimmen. 

c)  Die  zur  Fällung  bereite,  zum  Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  ver- 
setzen wir  mit  einer  auf  1 00  cc  verdünnten,  siedenden  Chlorbaryum- 
lösung unter  lebhaftem  Umrühren  rasch  in  einem  Akt,  also  nicht 
in  dünnem  Strahle  oder  tropfenweise.  Der  bei  der  Fällung 
zur  Anwendung  gebrachte  Chlorbaryumüberschuss  entspricht  rund  ^/^ 
der  theoretisch  notwendigen  Menge. 

Diese  Arbeitsweise,  auf  Grund  der  unter  I  angeführten  Versuche 
aufgenommen,  stimmt  nicht  mit  Lunge 's  Angaben  im  Taschenbuch 
für  die  Sodafabrikation  etc.,  3.  Aufl.,  1900,  S.  141  überein,  indem 
dort  vorgeschrieben  ist: 

>giesst  langsam  eine    vorher  ebenfalls  zum  Kochen    erhitzte 

Lösung  von  Chlorbaryum  zu*. 

In  ähnlicher  Weise  gibt  F.  P.  T  read  well  in  seiner  Quantitativen 
Analyse,  3.  Aufl.,  1905,  2,  258,  ausdrücklich  an,  »tropfenweise  unter 
beständigem  Umrühren«  zu  fällen. 

Tropfenweises  Fällen,  und  zwar  ein  Tropfen  per  Sekunde,  hatte 
bereits  früher  T.  S.  G ladding')  gefordert,  doch  hat  Lunge  nach- 
gewiesen, dass,  wenn  man  die  heisse  Chlorbaryumlösung  in  grösseren 
Portionen  etwa  innerhalb  einer  halben  Minute  zufügt,  gegen  die 
Arbeitsweise  von  Gladding  ein  wesentlicher  Unterschied  nicht  zu  be- 
merken ist. 

Dass  unsere  Fällungsweise  gegenüber  dem  langsamen  Zusatz  einen 
Unterschied  bedingt,  lehren  nicht  nur  die  unter  I  angeführten  Versuche 
und  unser  Resultat  bei  der  Untersuchung  des  internationalen  Pyritmusters 
(+0.29%),  sondern  vor  allem   auch   die  Verhandlungen   mit   Labora- 


1)  Chem.  News,  70,  181;  vergl.  hierzu  auch  G.  Lunge,  Zeitschrift  f.  an- 
gew.  Chemie  1895,  S.  69  und  1896,  S»  453. 
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toriumsvorständen  der  chemischen  Grossindustrie,  welche  zum  Beispiel  ans 
Tread  well 'scher  Schule  hervorgegangen,  an  dessen  Arbeitsweise  fest- 
hielten und  dabei  zu  recht  erheblichem  Minderbefund  gelangten. 

Zur  Klarstellung  der  Verhältnisse  führten  wir  im  Januar  1905 
daher  noch  folgende  Versuche  aus,  zu  welchen  wir  den  in  unserer 
Hand  verbliebenen  Rest  des  internationalen  Pyritmusters  verwandten. 

Leider  mussten  wir  jedoch  mit  einer  Veränderung  desselben  rechnen, 
indem  das  relativ  kleine  Schwefelkiesmuster  während  mehr  als  8  Monaten 
in  einer  Schieblade  aufbewahrt  worden  war,  auf  deren  Deckplatte  Tag 
für  Tag  eine  Eisenplatte  angeheizt  wird. 

Um  die  Veränderung  festzustellen,  führten  wir  zunächst  Versuche 
aus  unter  genauer  Beibehaltung  der  Arbeitsweise,  welche  wir  bei  der 
in  der  Tabelle  erwähnten  Untersuchung  des  internationalen  Pyritmusters 
befolgt  hatten. 

n. 


a. 

b. 

48,50  ö/o 

48,48% 

0,06  •/„ 

0,02  o/o 

0,05  »/o 

0,050/0 

0,ll7o 

0,13  o/„ 

48,500/0 

48,42  0/0 

Schwefel 

Schwefel,  im  Eisenniederschlag 
Schwefel,  im  Filtrate^)  .  .  . 
BaClj  im  Ba  SO^  =  Schwefel  . 
Korrigiertes  Resultat      .     .     . 


III. 
Die  nachstehenden  Versuche  wurden  nach  Lunge 's  Vorschrift  im 
Taschenbuch  fOr  Sodafabrikation,  3.  Aufl.  ausgeführt  und  zwar  unter 
Verwendung  von  20  cc  zehnprozentigem  Ammoniak  ^)  und  Fällung  des 
Filtrats  bei  Gegenwart  von  icc  freier  Salzsäure  von  1,17  spezifischem 
Gewicht. 

1)  Die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Filtrat«  erfolgte  hier,  wie  bei  allen 
späteren  Versachen,  darch  Abdampfen  des  Filtrats  in  einer  Platinschale  und 
Aufnehmen  des  Abdampfungsrückstandes  mit  Wasser.  Bei  den  Pyritanalysen 
wurde  das  geglühte  Baryumsulfat  zur  Entfernung  etwaiger  Kieselsäure  mit  einem 
Tropfen  Flusssänre  behandelt. 

')  Nach  Pattinson,  statt  25 cc  gemäss  unserer  Gepflogenheit, 
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Unsere  Arbeitsweise  (nach  II)  hatte  48,46  ^/q   Schwefel  ergeben 


a                ' 

b 

c 

Angewandte  Menge  der 

10-prozentigen  Chlorbaryum- 

20  cc 

20  cc 

25  cc 

lOsnng 

h 

unter  Verdünnen  auf 

— 

100  cc 

100  < 
rase 

Art  der  Fällung 

langsam 

rasch 

n 

i 

% 

i     « 

:      o/o 

i 

Schwefel 

47,86 

47,78 

48.11 

!'    48,42 

48.89 

Schwefel,  im  Eisenniederschlag 

0.111) 

0,121) 

0481) 

i'      0«) 

02) 

Schwefel,  im  Filtrat  .... 

0,13           0,11 

0,11 

ii licht  beUiulj    0,10 

BaCb  im  BaS04,  entsprechend 

Schwefel 

0.04 

0,03 

0.09 

0.18      1    0.18 

Korrigiertes  Resultat      .    .    . 

48,06 

47,98 

48.31 

— 

48.31 

Die  anter  III  angeführten  Versuche  beweisen  erneut  den  Einfluss 
der  langsamen  oder  raschen  Fällungsweise,  lassen  aber  die  übrigen 
Unterschiede  in  der  Arbeitsweise  als  weniger  in  Betracht  kommend  er- 
scheinen, vor  allem  auch  den  Chlorbaryumüberschuss,  wenn  derselbe  in 
Verdünnung  zur  Anwendung  gebracht  wird. 

Eine  bisher  nicht  bekannte  Fehlerquelle  musste  noch  bei  der 
langsamen  Fällung  in  Betracht  kommen.  Uns  an  die  Tatsache  erinnernd, 
dass  bei  der  Ausfällung  der  Schwefelsäure  aus  salzsaurer  Lösung  mittels 
Ghlorbaryums  neben  Kalium-  und  Natriumsulfat  diese  unter  Umständen 
mit  niedergerissen  werden,  prüften  wir,  ob  etwa  Ammoniumsulfat  in 
den  Baryumsulfatniederschlag  eingehen  könnte. 


IV. 

Wir  führten   zu   diesem  Zweck    die  Versuche  aus,    welche   in    die 
Tabelle  IV  aufgenommen  sind. 


1)  Nicht  auf  unbedingtes  Aufhören  der  Schwefelsäurereaktion  ausgewaschen, 
sondern  so,  dass  das  Filtrat  etwa  450  cc  betrug. 

*)  Das  Auswaschen  der  Eisenniederschläge  war  rasch  beendet- 
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Aus  denselben  folgt,  dass  unter  den  in  Frage  kommenden 
Vcrsuchsbe  din  gungen  das  Baryumsulfat  bei  langsamer 
Fällung  etwas  Ammoniumsulfat  mit  niederreisst,  dessen 
Schwefelsäure  bei  dem  Glühen  entweicht  und  sich  der 
Bestimmung  entzieht. 

Man  steht  also  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  im  Pyrit  recht 
komplizierten  Verhältnissen  gegenüber.  In  Betracht  kommen  wird  die 
Steigerung  der  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  durch  Chlorammonium, 
die  Fähigkeit  des  Baryumsulfats  um  so  mehr  Chlorbaryum  einzuschliessen, 
je  grösser  der  ChlorbaryumOberschuss  ist,  und  je  rascher  die  Fällung 
vorgenommen  wird,  die  Neigung  des  Ammoniumsulfats  bei  langsamei 
Fällung  mit  in  den  Baryumsulfatniederschlag  einzugehen.  ^) 

Diese  sämtlichen  Versuche  hatten  wir  in  einem  zusammenfassenden 
Bericht  am  3.  Februar  1905  Herrn  Professor  Dr.  G.  Lunge  mitgeteilt 
mit  dem  Hinzufügen,  dass  wir  der  Anschauung  seien,  dass  unsere 
Arbeitsweise  durch  Kompensation  von  Fehlern  richtige,  der  Waihr« 
heit  nahe  kommende  Resultate  liefert. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  teilt  uns  nun  neuerdings  mit,  dass  ei 
unsere  Beobachtungen  bestätigen  könne,  und  dass  er  demnächst  mit 
R.  Stierlin  über  seine  Versuche  berichten  werde. 

Im  Hinblick  darauf,  dass  bei  der  täglichen  Vornahme  von  Schieds- 
analysen  eine  sehr  erhebliche  Verantwortung  auf  uns  lastet,  haben  wii 
die  folgenden  Versuche  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  einerseits 
und  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  andererseits  durchgeführt  und  dabei 
dem  Zweck  entsprechend  stets  die  Verhältnisse  der  Pyritanalyse  ein- 
gehalten. Zur  Erzielung  grösserer  Genauigkeit  wurde  die  angewandte, 
verdünnte  Schwefelsäure  nicht  abgemessen,  sondern  abgewogen. 

Der  Gehalt  derselben  war  in  folgender  Weise  bestimmt  worden. 
Zu  einer  abgewogenen  Menge  der  Schwefelsäure  wurde  eine  ab- 
gewogene Menge  von  reinem  kohlensaurem  Natron  gegeben,  sodass 
ein  kleiner  Teil  des  letzteren  unzersetzt  blieb,  der  alsdann  mit  ^j^ 
Normalsäure  titrimetrisch  zurückbestimmt  wurde.  Ausserdem  wurden 
noch  gewogene  Mengen  der  Schwefelsäure  mit  Vö  Normallauge  titriert, 
die  dann  auf  eine  gewogene  Menge  Normalsalzsäure   eingestellt    wurde. 

^)  Das  Baryumsulfat  wird  wohl  immer  geringe  Mengen  von  Chlorbaryum. 
Chlorammonium  und  Ammoniumsnlfat  okkludieren,  aber  hauptsächlich  intmei 
diejenigen  Verbindungen,  welche  im  Momente  seiner  Bildung  vorwalten. 


sn 
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Der  Gehalt    der  letzteren  wurde   schliesslich    durch  Fällung  gewogener 
Mengen  mit  Silberlösung  bestimmt. 

50^  Schwefelsäure  entsprachen  nacb  der  Stellung  auf  kohlensaures 

Natron 1,7370^  BaS04 

und  nach  der  indirekten  Stellung  auf  Normalsalzsäure     1,7377^  BaS04. 

In  dem  gewogenen  Baryumsulfat  haben  wir,  wie  auch  bei  den 
fraheren  Versuchen,  das  Chlor  durch  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat 
etc.  bestimmt  und  als  Chlorbaryum  in  Abzug  gebracht.  Die  Zulässig- 
keil  dieser  Korrektur  bestätigen  neuerdings  G.  A.  Hulett  und 
L.  H.  Duschak^),  sofern  bei  dem  Einäschern  des  Filters  Vorsicht 
beobachtet  und  das  Chlorbaryum  enthaltende  Baryumsulfat  nicht  über 
Rotglohhitze  (etwa  700^  C.)  erhitzt  wird. 


50// 
lieferten: 


V. 
verdünnte     Schwefelsäure,    entsprechend     1,7373(7    BaS04, 


mit 

lO-prozentiger 

1 'hlorbarynmlösung 


BaS04 

im  Filtrate  BaS04  . 
BaCls  im  BaS04  . 
Korrigiertes  Resultat 


Arbeitsweise,  entsprechend  der  Vorschrift 
des  Taschenbuchs,  bezüglich  des  Chlor- 
baryum Zusatzes  siehe  die  betreffende 
Rubrik. 

mit  20cc  10-prozentigem  Ammoniak  ver- 
setzt, mit  Salzsäure  neutralisiert,  nach 
dem  Hinzufügen  von  1  cc  konzentrierter 
Salzsäure,  auf  350  rc  verdünnt. 


20  cc 

langsam 

gefällt 

(30—40 

Sekunden) 

n 


9 

1.7128 
0.0016 
0,0005 
11,7141 


9 
1,7121 
0,0012 
0,0005 
1,7128 


20  er 
rasch  gefällt 

8 

9  9 

1.7325  1,7337 
0,0011  0,0010 
0.0024  0,0030 
1,7312  1,7317 


25  cc 
rasch  gefällt 


b. 

Unsere 

Arbeitsweise 

mit  Icckonxen- 
trierter  Salz- 
säure  verBetzt, 
mit  Ammoniak 

neatraliaiert, 
nach   dem  Hin- 
zufügen von  1  cc 
konzentrierter 
Salzsiare  auf 
250  cc  verdflnnt. 

25  cc  auf 

100  cc 

verdünnt 

rasch  gefällt 


9  9  9      '      9 

1,7375  1,7370    1,7358|  1.732^< 
0,0007  0.0012 .;  0,0003  0,0007 


0,0039  0,0053   0,0012 
1,73431.7329    1,7349 


0,0005 
1,7330 


»)  Zeitschrift  f.  anurgan.  Chemie  40,  217.  —  Vergl.  auch  Th,  W.  Ujobards . 
I'roc.  Amer.  Acad.  Sei.  80.  258. 
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VI. 

Eingewogene  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  wurden  mit  einer 
dem  Eisengehalt  des  Pyrit«  entsprechenden  Menge  Eisenchlorid  ver- 
setzt. 

Alle  Einwagen  sind  auf  50^  vcrdflnnte  Schwefelsäure,  welche 
1,7373//  Baryumsulfat  ergeben  sollten,  reduziert. 

Gefunden  wurde,  nach  Lunge  mit  20 cc  lOprozentigem  Ammoniak 
gefällt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  neutralisiert,  1  cc  konzentrierte  Salz- 
säure zugefügt  und  in  einer  Verdünnung  von  etwa  450 cc  gefällt. 


lO-prozentige 

Chlorbaryum- 

Iftsung 


BaSOi»)  .  . 
im  Filtrate 

BaS04  . 
BaCl2   im 

Ba'S04  .  . 
Korripfiertes 

Resultat 


20  cc  20  cc 

langsam  langsam 

gefällt  gefällt       , 

(1/2  Minute)  (21/2  Minuten)| 

a.  b. 


20  cc 
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Aus  allen  unter  V  und  VI  angeführten  Versuchen 
folgt,  dass  die  Ahleitung  des  Analysenresultats 
aus  dem  direkt  gewogenen  Barytniederschlag  weit 
richtiger  ist  hei  rascher,  als  hei  langsamer  Fällung  des 
Baryumsulfats  mittels  Chlorbaryums;  es  lässt  sich 
also  auch  auf  Grund  dieser  Versuche  gegen  die  von  uns 
bei  Schiedsanalysen  befolgte  Arbeitsweise  nichts  ein- 
wenden. 

Wir  möchten  scliliesslich  nach  unseren  heutigen  ErfahruDgeu 
folgende  nicht  wesentlich  verschiedene  Arbeitsweise  für  den  praktischen 
Gebrauch  als  zweckmäfsigste  vorschlagen.  Bei  derselben  ist  von  einem 
Abdampfen  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  Abstand   genommen,    weil 


1)  Im  Eisenniedersehlage  gefundene  kleine  Mengen  sind  dem  Hanptnieder- 
si'hlage  zqaddiert. 
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dieses  immerhin  die  Gefahr  in  sich  schliesst,  dass  möglicher  Weise  bei 
durch  schweflige  Säure  oder  Schwefelsäure  verunreinigter  Laboratoriums- 
luft eine  Aufnahme  dieser  Körper  und  dadurch  eine  Beeinflussung  des 
Resultates  stattfinden  könnte. 

Man  flbergiesst  0,bg  Schwefelkies  mit  10  cc  einer  Mischung  von 
3  Teilen  Salpetersäure  von  1,42  spezifischem  Gewicht  und  1  Teil  Salz- 
säure von  1,17  spezifischem  Gewicht,  lässt  die  Einwirkung  anfangs  in 
der  Kälte  vor  sich  gehen  und  den  AufsChluss  zuletzt  auf  kochendem 
Wasserbade  sich  vollenden.  Hierauf  spült  man  die  Lösung  in  eine 
Porzellanschale,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet 
mit  bcc  konzentrierter  Salzsäure  und  dampft  nochmals  ein.  Den  Ab- 
dampf ungsrttckstand  nimmt  man  mit  1  cc  Salzsäure  von  1,17  spezifischem 
Gewicht  und  etwa  1 00  cc  heissem  Wasser  auf,  filtriert  durch  ein  kleines 
Filter  und  wäscht  den  ungelöst  bleibenden  Rückstand  anfangs  mit 
kaltem,  zuletzt  mit  heissem  Wasser  aus.  Man  versetzt  das  Filtrat,  das 
etwas  über  1 50  cc  beträgt  in  der  Wärme  mit  20  cc  10-prozentigem 
Ammoniak  und  erhitzt  etwa  15  Minuten  auf  ungefähr  70^  C.  Der 
Eisenhydroxydniederschlag  wird  abfiltriert  und  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  ein  Volumen  von  etwa  450  cc  erreicht  ist.  Filtrat  und 
Waschwasser  werden  nach  Zusatz  von  etwas  Methylorange  mit  Salz- 
säure neutralisiert,  mit  Icc  Salzsäure  von  1,17  spezifischem  Gewicht  im 
Überschuss  versetzt  und  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt.  Man  fällt 
nun  die  Lösung  mit  24<^c  einer  10-prozentigen  Ghlorbaryumlösuug,  die 
man  auf  1 00  cc  verdünnt  und  gleichfalls  zum  Sieden  erhitzt  hat,  indem 
man  hierbei  die  Chlorbaryumlösung  unter  lebhaftem  Umrühren  möglichst 
rasch  in  einem  Akt  zugibt. 

Der  ausgewaschene  Eisenniederschlag  wird  vom  Filter  gespritzt,  in 
möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  in  der  Wärme  mit 
Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltriert  und  ausgewaschen.  Filtrat 
und  Waschwasser  werden  erhitzt,  bis  der  grösste  Teil  des  freien  Ammoniaks 
veijagt  ist,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  mit  etwas  Chlor- 
baryumlösung versetzt.  Ergibt  sich  hierbei  noch  eine  geringe  Ab- 
scheidung von  Baryumsulfat,  so  wird  dieselbe  mit  der  Hauptmenge  des 
Niederschlags  vereinigt. 

Der  Baryumsulfatniederschlag  wird,  abfiltriert,  zuerst  durch  drei- 
malige Dekantation  mit  siedendem  Wasser,  dann  auf  dem  Filter  bis 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaktiou  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen. 
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Vergleichende  Versuche,  weiche  wir  bei  der  Untersuchung  von  Schwefel- 
kiesen vorgenommen  haben,  gaben  folgende  Resultate  ohne  Korrekturen : 

Assistent  I.  Assistent  II. 

unter  direkt  unter  direkt 

Abdampfen  gefällt  Abdampfen  gefallt 

Probe  1  Schwefel         48,32  ^/^         48,25  «^/o         48,20  «/^        48,15  ^ 
Probe  II  Schwefel         48,56  ^/o         48,62  "/^  —  48,41  ^/o- 


Bericht  Aber  die  Fortscliritte  der  analyttschen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagenzien. 

I.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

R.  Fresenius. 

Von  Büchern  auf  physikalisch-chemischem,  beziehungsweise  elektro- 
chemischem Gebiete  ist  wiederum  eine  Reihe  erschienen.  Vor  allem 
sei  die  neue  (dritte)  Auflage  der  Landolt-Iiörnstein'schen  Physi- 
kalisch-chemischen Tabellen^)  genannt,  die  von  Börnstein 
und  Meyerhoffer  bearbeitet  ist. 

Das  bekannte  Werk  ist  gegen  die  vorige  Auflage  sehr  wesentlich 
erweitert  und  hat  trotzdem  eine  handlichere  Form  wie  früher.  Es 
bietet  wohl  alle  wesentlichen  physikalisch-chemischen  Daten  in  über- 
sichtlicher und  leicht  aufzufindender  Weise  und  kann  nur  aufs  wärmste 
empfohlen  werden. 

Ich  hebe  weiter  die  in  Form  von  sieben  Vorlesungen  erschienene 
Thermodynamik  technischer  Gasreaktionen  von  F.  Haber^) 
hervor.  In  derselben  sind  diese  Gasreaktionen  übersichtlich  und  all- 
gemein interessant  theoretisch  behandelt  und  in  vielen  Fällen  die  ein- 
schläglichen Untersuchungsmethoden  eingehend  besprochen;  so  handelt 
zum  Beispiel  eine  ganze  Vorlesung  von  der  Bestimmung  der  spezifischen 
Wärme  der  Gase. 

i)  Berlin  1905,  Julius  Springer. 

2)  München  und  Berlin  1905,  Verlag  von  R.  Old^nbourg. 
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Die  übrigen  zu  besprechenden  Werke  sind  noch  weniger  analyti- 
schen Inhaltes  und  können  deshalb  nur  erwähnt  werden.  So  liegen 
von  der  bereits  früher  mehrfach  angeführten  Sammlung  von  Mono- 
graphien über  angewandte  Elektrochemie^)  wieder  einige 
weitere  Bände  ?or,  nämlich  die  elektrolytische  Chloratindustrie 
von  B.  C.  Kerschaw,  die  elektrolytische  Verzinkung  von 
£.  Abel,  Hypochlorite  und  elektrische  Bleiche  von 
£.  Abel,  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  von  Richard 
Lorenz,  erster  und  zweiter  Teil.  Im  gleichen  Verlage  ist  in  dritter 
Auflage  erschienen  die  Elektrochemie  der  organischen  Ver- 
bindungen von  Walter  Lob. 

Die  Festlegung  des  Kentralisationspunktes  durch  Leitf&higkeits- 
meuimg  haben  F.  W.  Küster  und  M.  Grüters^)  als  eine  überaus 
exakte  und  doch  einfache  Methode  empfohlen.  In  Gemeinschaft  mit 
W.  Geibel')  haben  sie  jetzt  die  Anwendung  ihres  Verfahrens  be- 
schrieben. 

An  einigen  typischen  Fällen  zeigen  sie,  wie  sich  die  Leitfähigkeit 
gel(yster  Säuren  oder  Basen  bei  fortschreitender  Neutralisation  ändert. 
Die  graphische  Darstellung  der  an  der  Schwefelsäure  vorgenommenen 
Messungen  lässt  beispielsweise  erkennen,  dass  die  Leitfähigkeit  der 
Schwefelsäure  ganz  regelmäßig  und  stark  abnimmt,  im  Neutralisations- 
pnnkt  ein  Minimum  erreicht  und  bei  weiterem  Zufügen  von  Natron- 
hiuge  gerade  so  regelmäCsig  wieder  zunimmt.  Der  Neutralpunkt  charakte- 
risiert sich  ganz  scharf  als  Schnittpunkt  des  abfallenden  und  des  auf- 
steigenden Astes  der  Kurve.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigen  alle  starken 
Säuren  und  Basen.  Phosphorsäure,  die  sich  ja  auch  nicht  scharf  als 
einbasische  Säure  titriert,  zeigt  ein  etwas  abweichendes  Verhalten;  das 
Minimum  der  Leitfähigkeit  fällt  hier  mit  dem  Farbenumschlag  von 
Methylorange  zusammen. 

Um  die  Anwendbarkeit  der  Methode  weiter  zu  erproben,  wurden 
Versuche  mit  stark  gefärbten  Lösungen  angestellt,  welche  die  unbedingte 
Brauchbarkeit  der  Methode  ergaben.  Es  Hess  sich  Schwefelsäure  bei, 
Gegenwart  von  Kaliumbichromat  genau  ebenso  titrieren  wie  sonst.  Das 
Kaliumbichromat  störte  in  keiner  Weise. 

1)  Halle  a.  S.  1905,  Verlag  von  Wilhelm  Knapp. 

«)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  85,  4M;  vergl.  diese  Zeitschrift  48,  404. 

s)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  42,  225. 
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für  Mediziner  und  Pharmazenten  bestimmt.  Es  soll  diesen  als  all- 
gemeines Hilfsbach  bei  den  praktischen  Arbeiten  in  Laboratorien  dienen 
und  enthält  auf  sehr  knappem  Raum  eine  grosse  Fülle  Yon  Material. 
Hervorgehoben  sei  die  Besprechung  der  lonentheorie  in  der  Einleitung 
und  ihre  Durchführung  durch  das  ganze  ßüchlein  und  speziell  die  An- 
gabe der  analytisch  verwertbaren  Reaktionen  der  wichtigsten  organi- 
schen Stoffe,  die  das  Werkchen  auch  über  den  Kreis  hinaus,  für  den 
es  zunächst  bestimmt  ist,  für  manchen  wertvoll  machen  dürfte.  Der 
eigentliche  analytische  Gang  zeigt  manche  Abweichungen  von  dem  ge- 
wöhnlich üblichen.  Einige  kleine  Punkte  sind  uns  entgegengetreten, 
die  in  einer  neuen  Auflage  berichtigt  werden  müssten,  so  steht  auf 
Seite  122  unter  den  durch  Salzsäure  fällbaren  Körpern  Quecksilber- 
chlorid (Merkurichlorid)  statt  Quecksilber chlorür  (Merkurochlorid). 
Auf  Seite  81  ist  in  der  einleitenden  Übersicht  über  die  Säuregmppen 
ein  ganz  anderes  Einteilungssystem  benutzt,  als  dann  im  folgenden  an- 
gewandt ist.  Diese  Übersicht  dürfte  wohl  aus  einer  frtlheren  unverändert 
in  diese  fünfte  Auflage  übergegangen  sein.  Die  Angaben  über  quanti- 
tative Analyse  beschränken  sich  nur  auf  eine  erste  Einführung. 

E.  Barral  hat  in  einem  Precis  d' Analyse  chimique  quanti- 
tative^) namentlich  solche  Methoden  als  m^thodes  de  choix  im 
speziellen  Teile  hervorgehoben,  welche  sich  durch  leichte  Ausführbarkeit 
und  Exaktheit  auszeichnen  und  deshalb  vorzugsweise  angewandt  zu 
werden  pflegen.  Das  Buch  enthält  im  übrigen  eine  Besprechung  der 
Operationen,  Reagenzien  und  allgemeinen  Methoden ;  von  letzteren  haben 
zum  Beispiel  die  Elektrolyse  und  Mafsanalyse  eine  eingehende  Behand- 
lung erfahren.  In  Bezug  auf  den  speziellen  Teil  sei  namentlich  auch 
der  Bestimmung  der  organischen  Körper  gedacht.  Es  sind  dabei  ziem- 
lich viele  verschiedenartige  Gruppen  von  Körpern  berücksichtigt.  Einige 
Angaben  sind  nicht  ganz  zutreffend,  so  zum  Beispiel  die,  dass  das  Re- 
duktionsvermögen der  Lävulose  und  des  Invertzuckers  gegen  Fehling- 
sche  Lösung  das  gleiche  sei  wie  das  der  Dextrose. 

Im  gleichen  Verlage  hat  Camille  Poulenc:  >Le8  Nouveautes 
chimiques  pour  1905«  erscheinen  lassen,  aus  denen  einzelnes  kaum  her- 
vorgehoben werden  kann  und  hinsichtlich  deren  Anordnung  auf  die 
Besprechungen  der  früheren  Jahrgänge*)  verwiesen  werden  muss. 

1)  J.  B.  Bailliere  et  Pils,  Paris  1095. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  174  und  44,  111. 
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Unter  dem  Titel:  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien 
auf  Reinheit  hat  E.  Merck  in  Darmstadi  im  Selbstverlag  ein  Buch 
erscheinen  lassen,  welches  als  Ersatz  des  gleichnamigen  Buches  von 
C.  Krauch  bestimmt  ist.  In  demselben  sind  die  Reagenzien  nach 
ihren  gebräuchlichen  lateinischen  Namen  alphabetisch  angeordnet,  aber 
auch  durch  ein  deutsches  Sachregister  leicht  auffindbar.  Das  Bestreben 
des  Verfassers  war  es,  unter  Benutzung  aller  Erfahrungen  bis  in  die 
neueste  Zeit  fflr  alle  Reagenzien  Prüfungsvorschriften  zu  geben,  denen 
einerseits  die  Technik  genügen  kann,  die  aber  andererseits  auch  so 
amfassend  sein  sollen,  dass  ein  danach  geprüftes  Präparat  auch  allen 
in  der  Praxis  an  ein  Reagens  zu  stellenden  Anforderungen  entspricht.  Da 
namentlich  in  letzterer  Hinsicht  sehr  schwer  alle  in  Betracht  kommen^ 
den  Verhältnisse  zu  übersehen  sind,  so  ersucht  die  Firma  E.  Merck 
ausdrücklich  etwaige  Mängel,  respektive  Wünsche  zur  Abänderung  der 
Prafungsvorschriften,  ihr  mitzuteilen,  um  sie  bei  einer  neuen  Auflage 
berücksichtigen  zu  können.  Bei  jedem  Präparat  ist  am  Anfang  eine 
kurze  Beschreibung  gegeben,  dann  folgen  die  Prüfungsvorschriften,  die 
klare,  knappe  Angaben  enthalten,  und  bei  denen  jedesmal  der  Zweck 
der  speziellen  Prüfung  in  der  Überschrift  angeführt  ist. 

Im  Anschluss  an  die  vorstehend  besprochenen  die  allgemeine  analy- 
tische Chemie  behandelnden  Werke  seien  hier  noch  zwei  etwas  spezielleren 
Zwecken  dienende  Bücher  erwähnt :  Vittorio  Yillavecchia  Direktor 
des  I^boratorio  chimico  centrale  delle  gabeile  hat  in  Band  5  der 
Annali^)  dieses  Instituts  gemeinsam  mit  G.  Fabris  und  G.  Rossi 
die  Methoden  der  chemischen  Analyse  der  wichtigsten  Industrieprodukte 
und  Nahrungsmittel  beschrieben;  wir  können  auf  dieses  2  Bände  um- 
fassende Werk  über  technische  Analyse  hier  nicht  im  einzelnen  eingehen, 
sondern  müssen  uns  mit  dem  Hinweis  auf  dasselbe  begnügen.  Dasselbe 
gilt  hinsichtlich  der  von  Albert  H.  Low  publizierten  Technical 
methods  of  ore  analysis.^)  Die  Aufgabe,  die  sich  der  Verfasser 
gestellt  hat,  war,  in  allen  Fällen  solche  Methoden  anzugeben,  welche 
den  in  der  Praxis  vorkommenden  Bedürfnissen  entsprechen,  und  dieselben 
so  eingehend  zu  beschreiben,  dass  bei  genauer  Befolgung  der  Vorschriften 
richtige  Resultate  erhalten  werden  müssen. 


^  Roma  Stab,  tipografico  G.  Scott!  &  Ci. 

*)  New-York,  John   Wiley   &    Sons.     London,   Chapinan    &   Hall, 

Ld.  1905. 

Freienini.  Z«itflehrift  f.  amalyt.  Ch»mie.    XL V.  Jahrgang.    1.  Heft.  4 
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Über  die  Eeduktion  von  Metalloxyden  mit  Alominiumkarbid 

hat  John  Norman  PriDg^)  Stadien  gemacht.  Er  fand,  dass  bis  zu 
einer  Temperatur  von  1400°  sowohl  das  Aluminium  wie  der  Kohlen- 
stoff oxydiert  werden  und  das  reine  Metall  erhalten  wird.  Bei  höheren 
Temperaturen  erhält  man  Aluminiumlegierungen. 

Tiegel,  Kohre,  Schiffchen  etc.  ans  reiner  Magnesia  werden  von 
der  Königlichen  Porzellan-Manufaktur^)  in  Berlin  her- 
gestellt. Dieselben  zeichnen  sich  durch  grosse  Feuerbestfindigkeit  ans. 
So  ertragen  sie  auch  plötzliches  Erhitzen  mit  der  Gebläseflamme,  ohne 
zu  springen  oder  die  Form  zu  ändern,  und  zeigen  beim  Erhitzen  bis 
zu  1750°  im  elektrischen  Ofen  keine  Schwindungserscheinungen  oder 
Elektrolyse. 
Die  Gefässc  ähneln  im  Ausseben  verglühtem  Porzellan. 

Über  Gefässe  ans  geschmolzenem  ftnarze  ^),  speziell  aber  Röhren 
aus  diesem  Material,  teilt  Berthelot ^)  seine  Erfahrungen  mit. 

Der  Verfasser  hat  seine  früheren  Versuche  über  das  Verhalten  von 
Körpern  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  dem  "neuen 
Material  fortgesetzt  und  gibt  nun  an,  welche  Besonderheiten  hinsicht- 
lich des  letzteren  ihm  dabei  entgegengetreten  sind.  Er  weist  zunächst 
darauf  hin,  dass  man  solche  Röhren  kapillar  ausziehen  kann,  wenn 
man  sich  des  Knallgas-  oder  noch  besser  des  Azetylen  -  Sauerstoff- 
Gebläses  bedient,  wobei  es  eine  wesentliche  Erleichterung  ist,  dass  man 
nicht  auf  langsame  Abkühlung  bedacht  sein  mnss.  Die  Röhren  halten 
etwa  einen  Druck  von  3  Atmosphären  bis  zu  einer  Temperatur  von 
1300 — 1400®  aus.  Dies  muss  man  bei  der  Beschickung  stets  berück- 
sichtigen und  darf  von  festen  Körpern,  die  etwa  Gase  entwickeln,  nur 
solche  Mengen  in  das  Rohr  einführen,  dass  der  entstehende  Druck  die 
eben  angegebene  Grenze  nicht  übersteigt.  Aus  diesem  Grunde  muss 
man  auch  das  Rohr  vor  dem  Beginn  des  Versuches  mit  der  Quecksilber- 
luftpumpe evakuieren  und  nur  solche  Mengen  von  Luft  oder  einem 
anderen  Gase  in  dem  Rohre  lassen,  dass  der  Druck  sich  nicht  bis  zum 
Aufblasen  des  Rohres  steigern  kann.  Die  Erhitzung  bewirkte  Berthelot 
auf  elektrischem  Wege,  indem  er  das  zur  Verhütung  des  Anschmelzens 
mit   dünnem   Platinblech   umgebene  Quarzrohr    in   eine  Röhre  aus    un- 


M  Proceedings  of  the  chemical  society  21,  230. 
^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  1369. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  632. 
*)  Comptes  rendus  140,  817. 
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ifiiertem  Ton  einschob,  welch'  letztere  aussen  mit  einem  spiralförmig 
wundenen  Platinblech  belegt  war,  durch  welches  ein  Strom  von  etwa 
•cbst^ns  25  Ampere  geleitet  wurde.  Man  kann  nach  Beendigung  des 
rhitzens  das  Rohr  an  einem  Platindraht  sofort  aus  dem  Tonrohre 
rausziehen  und  in  kaltes  Wasser  fallen  lassen. 

Man  kann  dann  unter  Quecksilber  die  Spitze  des  Rohres  abbrechen 
id  in  bekannter  Weise  das  Gas  auffangen  messen  und  untersuchen. 
sr  Inhalt  der  Quarzröhre  kann  durch  Aus  wägen  mit  Quecksilber  er- 
ittelt  werden.  Die  in  der  Röhre  verbleibenden  festen  Körper  können 
tOrlicb  nur  nach  öffnen  des  weiten  Rohrteiles  erhalten  werden.  Der 
3rfasser  weist  darauf  hin,  dass  man  das  Erhitzen  nicht  zu  lange  fort- 
tzen  darf,  da,  wie  er  in  einer  besonderen  Abhandlung^)  dartüt,  das 
larzglas   bei   höherer  Temperatur  nicht   undurchlässig  ist.     So  drang 

eine  fast  absolut  evakuierte.  Röhre  mit  Kohle  Luft  ein,  es  fand  sich 
^hlenoxyd  und  Sticksoff.  In  einer  anfänglich  mit  reinem  Sauerstoff 
ftUlten  Röhre  fand  sich  nach  dem  Erhitzen  etwas  Stickstoff.  Eine 
it  Wasserstoff  gefüllte  Röhre  enthielt  nach  dem  Erhitzen  nur  noch 
wa  die  Hälfte  des  urspünglichen  Wasserstoffs,  dagegen  noch  Stickstoff. 

mit  Kohlensäure  gefüllte  Röhren  dringt  Stickstoff  nur  in  geringem 
afse  ein.  Ob  Sauerstoff  in  ein  Stickstoff  enthaltendes  Rohr  eindringt, 
scheint  zweifelhaft. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Kohlenwasserstoffen  in  Quarzröhren  ergab 
;h,  dass  Luft  eindrang,  während  Wasserstoff,  respektive  Kohlenwasser- 
)ff  nach  aussen  entwich. 

Einen  neuen  Bftrettenhalter,  den  A.  T.  Lincoln^)  empfiehlt, 
nnen  wir  hier  nur  erwähnen. 

Zinkhydroxyd  empfiehlt  Bacovesco^)  als  Reagens.  Wird  das- 
ibe,  in  Wasser  auf  geschlämmt,  zu  den  Lösungen  von  Metallsalzen  zu- 
fügt, so  bewirkt  es  bei  Quecksilberchlorid  eine  rosarote,  allmählich 
t  werdende  Fällung,  bei  Quecksilberoxydnitrat  eine  rote,  bei  Queck- 
beroxydulnitrat  eine  gelbe,  beim  Kochen  schwarz  werdende  Fällung. 
IS  Kupferchloridlösung  wird  schon  in  der  Kälte  alles  Kupfer  gefällt, 
iromoxydsalze  und  chromsaure  Salze  liefern  in  Gegenwart  von  schwef- 
rer  Säure  Chromhydroxyd.  Eisenoxydul  und  -Oxyd,  sowie  Tonerde, 
Tden  als  die  entsprechenden  Hydroxyde  gefällt,  während  Blei,  Silber, 

M  Comptes  rendus  140.  821. 

^  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  27,  1442. 
»)  Bull.  Pharm.  Chim.  de  Roumanie  1905,  S.  11 ;  durch  The  Analyst  80,  380. 
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Kadniom  nod  Mangan  keine  Fillong  liefern.  Es  lassen  sich  deshalb 
qoantitatire  Trennungen  von  Kapfer  und  Kadmiom,  und  ron  £isen  und 
Mangan  anf  dieses  Verhalten  grflnden. 

Zur  Heritellimg  Ton  Stiekstoff  ans  der  Lnft  schiigt  A.  Hnlett  M 
ein  VerÜahren  vor,  welches  anf  der  Entfernung  des  Sanerstoffis  beruht.  Man 
hat  frflher  bereits  versucht,  dies  durch  Überleiten  der  Luft  Ober  glühendes 
Kupfer  zu  bewirken,  hat  dies  aber  wegen  der  raschen  Bedeckung  seiner 
Oberflüche  mit  Oxyd  wenig  wirksam  befunden.  Der  Verfasser  geht 
deshalb  von  dem  Gedanken  aus,  den  Sauerstoff  im  wesentlichen  durch 
Verbrennen  von  Wasserstoff  zu  Wasser  zu  entfernen. 

In  eine  Verbrennungsrohre  von  2  cm  oder  mehr  Weite  führt  man 
sowohl  Wasserstoff  als  Luft  ein  und  leitet  das  Gds  zunächst  über  eine 
Schicht  Kupferdrahtnetz  und  dann  über  Kupferoxyd,  welche  beide  zum 
Glühen  erhitzt  sind. 

Die  Einleitung  der  Gase  geschieht  durch  ein  aus  zwei  konzen- 
trischen Zylindern  bestehendes  Rohr.  Innen  tritt  der  Wasserstoff,  aussen 
die  Luft  ein. 

Der  Wasserstoff  wird  entzündet  und  brennt  in  der  durch  das 
äussere  Rohr  zugefflhrten  Luft.  Bleibt  ein  kleiner  Rest  von  unver- 
brauchtem Sauerstoff,  so  oxydiert  er  das  Kupferdrahtnetz;  ist  etwas 
Wasserstoff  im  Überschuss,  so  wird  das  Kupferoxyd  teilweise  reduziert. 
Da  man  beides  sehen  kann,  so  ist  es  nicht  schwierig,  den  Gasstrom 
entsprechend  zu  regeln.  Das  austretende  Gas  ist  Stickstoff,  der  noch 
Argon  etc.  enthält. 

II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  hat  F.  Raschig^)  vor- 
geschlagen, das  abgeschiedene  Ammoniummagnesiumphosphat  mit  mög- 
lichst wenig  reinem  Wasser  auszuwaschen  und  dann  mit  Normalsänre 
zu  titrieren.  Schon  A.  Hedebrand ^)  hatte  gezeigt,  dass  sich  das 
Ammoniummagnesiumphosphat  unter  Anwendung  von  KarminsäUre  als 
Indikator    glatt    titrieren    lässt.      Während   jedoch    Uedebrand    den 

0  Tbe  Journal  of  the  American  chemical  Society  27,  1415. 

^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  374 :  vom  Verfasser  eingesandt. 

»)  Diese  Zeitschrift  87,  217  (1898). 
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Niederschlag  auf  einem  gewöhnlichen  Filter  sammelt,  mit  Ammoniak 
auswäscht  and  das  letztere  durch  Alkohol  verdrängt,  benutzt  Rasch  ig 
eine  Filterplatte  mit  zwei  Papierfiltern  von  40  mm  Durchmesser,  unter 
deren  Anwendung  es  gelingt,  den  Niederschlag  bereits  durch  5  cc  Wasch- 
wasser völlig  von  der  alkalischen  Mutterlauge  zu  befreien. 

Die  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  dass  erst  bei  Wassermengen 
von  20  cc  ein  merklicher  Bruchteil  des  Niederschlags  in  Lösung  geht, 
der  jedoch  nur  V»^/o  beträgt  und  damit  innerhalb  der  Grenzen  der 
Oblichen  Analysenfehler  bleibt. 

Auf  Grund  seiner  Erfahrungen  gibt  Raschig  die  folgende  Ana- 
lysenvorschrift fUr  Phosphate.  Man  wäge  etwa  so  viel  Substanz  ab, 
dass  die  Lösung  nicht  über  0,15^  Phosphorsäure  enthält,  aber  auch 
nicht  allzuviel  darunter.  Die  Lösung  wird  in  einem  Erlenmeyer- 
schen  Kolben  mit  Magnesiamischung  gefällt  und  der  Niederschlag  auf 
einem  horizontalen  doppelten  Saugfilter  von  40  mm  Durchmesser,  dessen 
Rand  am  Trichter  gut  zu  einem  Wulste  zusammengedrückt  ist,  gesammelt, 
wobei  man  das  klare  Filtrat  benutzt,  um  auch  die  letzten  Reste  aus 
dem  Fällungskolben  auf  das  Filter  zu  bringen.  Man  saugt  die  Mutter- 
lauge möglichst  vollständig  ab,  giesst  dann  auf  einmal  10  cc  Wasser 
auf  das  Filter,  wenn  dieses  abgelaufen  ist,  zur  Sicherheit  noch  einmal 
5cc  und  saugt  wieder,  bis  am  Trichterhals  keine  Tropfen  mehr  fallen. 
Nach  Entfernung  der  Saugflasche  von  der  Luftpumpe,  packt  man  das 
Filter  mittels  einer  Pinzette  an  seinem  Rande,  zieht  es  ab  und  wirft 
es  in  ein  Becherglas,  am  besten  mit  der  Niederschlagsseite  nach  oben. 
Darauf  spült  man  Pinzette  und  Trichter  mit  möglichst  wenig,  nicht 
mehr  als  20  cc  Wasser  ab,  gibt  einen  Tropfen  Methylorangelösung 
hinzu  und  titriert  unter  Umschwenken  oder  auch  Schlagen  mit  einer 
Gummifahne  bis  zum  Farbenumschlag,  der  zwar  nicht  hervorragend 
scharf  ist,  aber  bei  einiger  Übung  eine  Genauigkeit  von  0,05  cc 
^lio'^ormSilMLhs&VLre  erreichen  lässt.  Gut  wird  es  immerhin  sein,  wenn 
man  übertitriert  und  den  Überschuss  mit  ^/iQ-Normalnatronlauge  weg- 
nimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Eisen  und  Stahl  empfiehlt 
H.  B.  Pulsifer^j  eine  neue  Methode,  nach  welcher  das  Eisen  in 
Chlorsäure,  Flusssäure  und  Salzsäure  gelöst  und  der  ungelöst  bleibende 
Rückstand  mit   Natriumsuperoxyd   geschmolzen  wird.     Als  besonderer 


1)  Chem.  News  90,  230. 
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Vorzug  der  Methode  ist  benrorzaheben,  dx^  ihre  Avsfihrug  Tom 
Einwägen  der  Probe  bis  zur  Fällong  mit  Chlorbarvum  cvr  eine  Zeit- 
dauer von  20  Minaten  erfordert.  Palsifer  schiigt  vor.  io  folgender 
Weise  zn  verfahren:  2,5 </  der  Probe  werden  in  einem  250 <r  fassenden 
Becher  von  Jenenser  Glas  mit  wenig  Wasser  befeochtet  and  in  20  rr 
Cblorsänre  von  1,12  spezifischem  Gewicht  anter  Zosatz  von  sehr  wenig 
Flnsssäore  gelöst.  Die  anfangs  sehr  heftige  Reaktion  ist  nach  etwa  45 
Sekunden  beendet.  Man  gibt  nan  5  cc  starke  Salzsiare  hinza«  bedeckt 
das  ßechergias  mit  einem  Uhrglase  und  erhitzt  zam  Kochen,  wobei  an 
den  Wandnngen  haftende  Teilchen  hemntergcsp&lt  werden.  Hierauf 
wird  unter  Anwendung  eines  7  c/i#- Filters  an  der  Saugpampe  filtriert, 
das  Filter  zwei-  oder  dreimal  mit  sehr  wenig  Was-er  ausgewaschen  und 
möglichst  trocken  gesaugt.  Zu  dem  Filtrate  gibt  man  20  f-c  starke 
Salzsäure  und  kocht  fiber  freier  Flamme  unter  beständigem  Um- 
schwenke >  auf  weniger  als  10  rc  und  bis  zur  öligen  Konsistenz  ein. 
Inzwischen  bringt  man  den  abfiltrierten  Rückstand  samt  Filter  in  einen 
20 rr  fassenden  Nickeltiegel,  bedeckt  mit  Natrinimiuperoxjd  and  erhitzt 
mit  starker  Flamme,  während  man  den  Deckel  des  Tiegels  mit  einer 
Zange  niederhält.  Nach  beendeter  Oxydation  lässt  man  erkalten, 
bringt  den  Tiegel  in  ein  Becherglas  mit  50  cc  Wasser,  löst  die  Schmelze 
unter  Znfflgen  von  Salzsäure  und  filtriert  zur  Hauptlösung.  Die  ver- 
einigten Lösungen,  deren  Volumen  etwa  100  cc  beträgt,  können  nun 
mit  Chlorbaijnm  gefällt  werden. 

Bekanntlich  ergibt  die  Bestimmung  des  Schwefels  nach  denjenigen 
Methoden,  bei  welchen  der  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  entwickelt 
wird,  zu  niedrige  Resultate,  da  ein  Teil  des  Schwefels'  in  Form  einer 
organischen  Verbindung  auftritt.  Um  den  gesamten  Schwefel  in 
Schwefelwasserstoff  tiberzufahren,  kann  man  die  sich  entwickelnden 
Gase  durch  eine  zum  Glühen  erhitzte  Röhre  leiten.^)  Nach  Walters 
und  Miller  werden  auch  richtige  Resultate  erhalten,  wenn  man  die 
Eisenspäne  vorher  in  einem  Porzellan-  oder  Nickelrohr  unter  Über- 
leiten von  Leuchtgas  oder  in  einem  anderen  nicht  oxydierenden  Gas- 
strome erhitzt.  Denselben  Zweck  erreicht  G.  T.  Dougherty  *), 
indem  er  die  Späne  im  offenen  Porzellantiegel  15  Minuten  Ober  dem 
Bunsenbrenner    erhitzt   und   anstatt  Gas    überzuleiten,   nur  lose    ein 

«)  Ver^l.  diese  Zeitschrift  48,  249  (1904). 

*)  iron  Age  1902,  S.  69;  Stahl  und  Eisen  23,  189. 
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Stack  Filtrierpapier  aaflegt.  Die  zusammenbängenden  Späne  werden 
dann  zerkleinert  und  5^  derselben  zur  Bestimmung  benutzt.  Man  löst 
in  50  cc  Salzsäure  (1 : 1)  und  fängt  den  sich  entwickelnden  Schwefel- 
wasserstoff in  17  cc  Kalilauge  (175^  reines  Ätzkali  im  Liter)  in  einer 
Wi  11- Varren  trapp 'sehen  Vorlage  auf.  Nach  dem  Verdünnen  der 
Lösung  auf  400  cc  säuert  man  mit  20  rc  starker  Salzsäure  an  und 
titriert  mit  Jodlösung.  Der  bei  Ausführung  eines  blinden  Versuchs  sich 
ergebende  Wert  ist  in  Abzug  zu  bringen.  Man  kann  den  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Vorlage  auch  durch  Bromwasser  oxydieren  und  den 
Schwefel  gewichtsanalytisch  bestimmen.  Wie  die  mitgeteilten  Beleg- 
analysen zeigen,  lassen  sich  auf  diesem  Wege  auch  nach  der  Schwefel- 
wasserstoffmethode gute  Resultate  erzielen. 

Zur  Bestimmung  Ton  Zirkon  neben  Titan,  issbesondere  in  Oe- 
itainen,  bringen  M.  Dittrich  und  R.  PohP)  Titansäure  und  Zirkon- 
erde  zusammen  in  reiner  Form  zur  Wägung  und  ermitteln  alsdann  die 
in  dem  Gemenge  enthaltene  Zirkonerde  durch  Differenzberechnung,  in- 
dem sie  die  Titansäure  auf  kolorimetrischem  Wege  bestimmen.  Zu- 
nächst müssen  jedoch  in  den  allermeisten  Fällen  Titan  und  Zirkon  von 
einer  Reihe  anderer  Elemente  getrennt  werden.  Der  bei  Gesteins- 
analysen im  Filtrate  von  der  Kieselsäure  durch  Fällung  mit  Ammoniak 
erhaltene  Niederschlag  enthält  neben  Eisen,  Aluminium,  Titan  und 
Zirkon  eventuell  Mangan  und  Phosphate.  Zur  Trennung  wird  der  ver- 
aschte Niederschlag  am  besten  mit  Ätznatron  im  Silbertiegel  ge- 
schmolzen und  die  erhaltene  Schmelze  mit  Wasser  ausgelangt.  Dadurch 
gehen  Aluminium  und  Phosphorsäure,  an  Natrium  gebunden,  in  Lösung, 
während  Eisen,  Mangan,  Titan  und  Zirkon  als  unlösliche  Oxyde  zurück- 
bleiben. Dieselben  werden  durch  Schmelzen  mit  Ealiumhydrosulfat  in 
wasserlösliche  Sulfate  übergeführt,  die  Schmelze  wird  in  kaltem  Wasser 
gelöst  und  das  Ferrisalz  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  redu- 
ziert, damit  bei  der  darauf  folgenden  Abscheidung  des  Eisens  keine 
Titansäure  mitgerissen  wird.  Zu  der  von  Schwefel  und  Platinsulfid  ab- 
ültrierten  Lösung  fügt  man  sodann  eine  etwa  dem  dreifachen  Gewicht 
der  Summe  der  Oxyde  entsprechende  Menge  Weinsteinsäure  hinzu, 
macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  bringt,  wenn  noch  er- 
forderlich, durch  Zusatz  von  farblosem  Schwefelammonium  das  Eisen 
vollständig  zur    Abscheidung.      Nach   einer   viertel   bis  halben   Stunde 

1)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  48,  236.  ^ 
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kann  der  Niederschlag  abfiltriert  und  ausgewaschen  werden.  In  dem 
schwefelammöniumhaltigen  Filtrat,  in  welchem  Titan  und  Zirkon  vor- 
handen sind,  muss  zunächst  die  Weinsteinsäure  zerstört  werden,  was 
am  besten  durch  Erwärmen  mit  schwach  angesäuerter  Persulftttlösung 
geschieht.  Man  verfährt  dabei  am  besten  so,  dass  man  das  Filtrat  in 
einer  Platinschale  eindampft,  den  Rückstand  schwach  mit  Schwefelsäure 
ansäuert  und  unter  Bedecken  mit  einem  Uhrglase  in  mehreren  Por- 
tionen eine  konzentrierte  Lösung  von  einigen  (3 — 5)  Gramm  Kalium- 
persulfat zufügt;  nach  dem  letzten  Zugeben  erwärmt  man  noch  einige 
Zeit  weiter  und  dampft  zur  Trockne.  Man  erhitzt  die  Schale  unter 
Umrühren  erst  auf  dem  Asbestdrahtnetz  ganz  allmählich,  dann  auf 
freier  Flamme  und  schliesslich  stärker  bis  die  meiste  Schwefelsäure 
veijagt  ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  erstarrte  Masse  in  Wasser 
und  etwas  Salzsäure  und  fällt  bei  Siedhitze  mit  überschüssigem  Ammoniak. 
Um  den  Niederschlag  vollkommen  frei  von  Alkalisulfat  zu'  erhalten, 
löst  man  denselben  zweckmäCsig  nochmals  in  Salzsäure  und  fällt  von 
neuem  mit  Ammoniak,  worauf  dann  Titansäure  und  Zirkonerde  nach 
scharfem  Glühen  im  Platintiegel  gewogen  werden.  ~  Zur  kolorimetrischen 
Bestimmung  der  Titansäure  schmilzt  man  den  Gltthrückstand  wieder 
mit  Kaliumhydrosulfat,  löst  die  Schmehse  in  kaltem  Wasser  und  be- 
stimmt nach  Zufügen  von  Schwefelsäure,  um  der  Bildung  von  Metatitan- 
säure  vorzubeugen,  und  nach  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  das 
Titan  nach  den  Angaben  von  A.  Weiler^).  Die  Menge  der  vor- 
handenen Zirkonerde  ergibt  sich  nun  durch  einfache  Differenzberechnung. 

Die  Verfasser  bestätigten  die  Zuverlässigkeit  des  Verfahrens  durch 
Versuche  mit  Mischungen  reiner  Substanzen  von  bekanntem  Gehalt : 
zur  Verwendung  kamen  reinstes  Mohr'sches  Salz  und  Lösungen  von 
reinem  Titan-  und  Zirkonnitrat.  Neuere,  noch  nicht  abgeschlossene 
Versuche  lassen  es  möglich  erscheinen,  dass  sich  Titan  gemeinsam  mit 
Zirkon  bei  Gegenwart  von  NatriumazetaL  aus  eisen-  und  manganhaltigen 
Lösungen  durch  Kochen  ausfällen  lässt. 

Über  die  Bestimmung  und  Trennung  des  Zinks  auf  elektro- 
lytisohem  Wege  liegt  von  A.  Hollard*)  eine  Mitteilung  vor,  in 
welcher  die  Bedingungen  schärfer  festgestellt  sind,  unter  denen  bei  der 
Elektrolyse  des  Doppelcyanids  eine  Trennung  des  Zinks  von  Aluminium 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  410  (1884). 
*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  29,  266. 
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and  Eisen  möglich  ist.  Man  versetzt  die  Lösuog  der  Sulfate  (ent- 
sprechend 1^  Metall),  die  einen  geringen  Überschuss  von  freier^ 
Schwefelsäure  enthält,  mit  Natronlange  bis  zur  alkalischen  Reaktion, 
gibt  dann  weiter  15 — 80 co  einer  Natronlauge  von  15^  Baume  und 
schliesslich  lOcc  einer  20-prozentigen  Cyankaliumlösung  hinzu.  Nach 
dem  Verdünnen  auf  300  cc  bewirkt  man  die  elektrolytische  Abschei- 
dang  des  Zinks  unter  Anwendung  eines  Stroms  von  0,1  Ampere. 
Als  Kathode  benutzt  man  ein  mit  einer  Kupferschicht  Aberzogenes 
Platinnetz.  Bei  der  Trennung  vom  Eisen,  das  im  Oxydzustande  vor- 
handen sein  mnss,  ist  ein  grosser  Überschuss  von  Natronlange  (80  cc) 
za  verwenden,  weil  bei  einem  geringen  Überschuss  von  Natronlauge 
etwas  Eisen  in  Lösung  geht  und  mit  dem  Zink  abgeschieden  wird.  Da 
das  abgeschiedene  Eisenoxydhydrat  stets  etwas  Zink  enthält,  so  wird 
der  Niederschlag  nach  beendeter  Elektrolyse  abfiltriert,  in  möglichst 
wenig  Schwefelsäure  wieder  gelöst  und  die  Lösung  mit  Natronlauge 
neutralisiert.  Nach  Zufügen  des  zinkfreien  Filtrats  wird  nun  unter 
Anwendung  der  gleichen  Kathode  der  Rest  des  Zinks  abgeschieden. 
Man  lässt  den  Niederschlag,  wie  stets,  wenn  der  Elektrolyt  einen 
Niederschlag  enthält,  am  Boden  des  Gefässes  sich  absetzen  und  taucht 
erst  dann  die  Spirale  in  den  Niederschlag  ein.  Die  Trennung  des 
Zinks  vom  Nickel  lässt  sich  auf  diesem  Wege  nicht  bewirken. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Zinks  aus  der  Lösung  des 
Sulfats  unter  Zufügen  von  Salzen  organischer  Säuren  und  eines  geringen 
Cberschosses  von  Essigsäure  ist  bei  Anwesenheit  von  Eisen  nicht  an- 
wendbar. Die  Trennung  vom  Aluminium  ist  dadurch  erschwert,  dass 
der  während  der  Elektrolyse  sich  abscheidende  Aluminiumniederschlag 
leicht  Zink  mit  niederreisst. 


m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 
2.    Quantitative.Bestimmung   organischer  Körper. 

a.    Elementaranalyse, 
Eine   Anleitnng   zur   Tereinfaohten   Elementaranalyse   hat  M. 
Dennstedt  in  Form  einer  Broschüre  herausgegeben').    Der  Verfasser 

^)  Hamburg.  Otto  Meissner's  Veilag;  vom  Verfasser  eingesandt 
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hatte  schon  vorher  in  dieser  Zeitschrift  (41,  523)  eine  kurze  Anleitung  für 
das  von  ihm  angewandte  Verfahren  veröffentlicht.  Die  obige  Broschüre 
bringt  nunmehr  eine  Anleitung  in  übersichtlicher  Form  und  detaillierter 
Beschreibung.  Sie  wird  allen  sehr  gute  Dienste  leisten,  welche  sich  der 
Anwendung  dieser  Form  der  Elementaranalyse  zuwenden. 

Die  vereinfachte  Elementaranalyse  hat  M.  Dennstedt^)  erneut 
an  zahlreichen  Proben  von  Petroleum,  Schmieröl  usw.  geprüft,  inbesondere, 
da  von  Charitschkoff  beobachtet  war,  dass  bei  Anwendung  der 
Methode  auf  jene  Stoffe  leicht  Explosionen  eintreten,  und  dass  leicht 
zu  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gefunden  wurde,  sogar  über  lOO^j^,. 

Das  Entweichen  unverbrannter  Teile  lässt  sich  dadurch  vermeiden, 
dass  man  stets  für  Sauerstoffüberschuss  während  der  Verbrennung  sorgt 
und  zur  Verhütung  von  Explosionen  genau  die  vom  Verfasser  angegebenen 
Bedingungen  einhält. 

Mehr  als  100  ^/^  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  bei  anscheinend 
normal  verlaufener  Verbrennung  fand  schon  P.  Schützenberger^j, 
der  diese  Erscheinung  als  »chemische  Anomalie«  bezeichnete.  Dennstedt 
hat  diese  Erscheinung  eingehend  studiert  und  schliesslich  gefunden, 
dass  sie  ihren  Grund  hatte  in  kleinen,  staubförmigen  Partikeln  von 
Chlorkalzium,  welche  in  dem,  dem  Verbrennungsrohr  abgewandten  Ansatz- 
rohr des  Chlorkalziumrohres  liegen  geblieben  waren.  Diese  Spur  Chlor- 
kalzium zieht  beim  Aufbewahren  der  Apparate  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an  und  wird  so  gewogen;  während  der  Verbrennung  führt  dann 
der  lebhafte  trockne  Gasstrom  diese  Feuchtigkeit  mit  fort  und  lagert 
sie  im  Natronkalkrohr  ab.  Achtet  mau  auf  diese  Fehlerquelle,  so  ver- 
schwinden die  Erscheinungen  der  »chemischen  Anomalie«.  Ebenso  wie 
die  Spur  Chlorkalzium  kann  ein  nicht  trockner  Gummischlauch  zwischen 
Natronkalk-  und  Chlorkalziumrohr  wirken. 

Gegenüber  Ed.  Lippmann  verteidigt  der  Verfasser  die  Vorzüge 
des  Platinquarzes  im  Gegensatz  zum  Kupferoxyd  und  weist  auf  die  grosse 
katalytische  Kraft  des  fein  verteilten  Platins  hin. 

Den  Piatinquarz  kann  man  übrigens  auch  mit  gutem  Erfolge  durch 
ein  zu  einer  Locke  aufgerolltes,  dünnes  Platinblech  von  1,5  cm  Breite 
und  7  cm  Länge  ersetzen.^) 

1)  Chemiker-Zeitung  28,  35. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  15,  958. 
8)  Vergl.  zu  diesem  Referat  auch  die  Abhandlung  Dehnstedts  in  diesem 
Heft  S.  26. 
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b,  Bestimmung  näherer  BesfancUeile. 

Über  die  Bestimmung  und  den  Nachweis  des  Tribromphenol- 
bromidft  bericbiet  S.  J.  Lloyd*).  Fttr  den  Nachweis  des  Tribrom- 
phenolbromids  empfiehlt  der  Verfasser  einige  Farbenreaktionen  gewisser 
organischer  Basen  in  Ammoniak  oder  Chloroformlösung.  So  gibt  Tribrom- 
pbenolbromid  mit  Anilin  eine  tiefrote,  schmutzig  werdende  Färbung, 
Benzidin  eine  intensiv  grttne,  in  grösserer  Konzentration  purpurne 
Färbung.  Diese  beiden  Basen  sind  für  den  Nachweis  am  geeignetsten, 
da  sie  mit  Tribromphenol,  Tetrabromphenol  und  Hexabromphenochinon 
keine  Färbungen  geben,  während  Bromwasser  Anilinlösungen  bleicht  und 
mit  BenzidinlösuDgen  eine  schwach  braune  Lösung  gibt. 

Fflr  die  Bestimmung  von  Tribromphenolbromid  ist  die  Reaktion 
mit  Jodkalium  nicht  geeignet,  wohl  aber  die  Reaktion  mit  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure,  welche  sich  nur  auf  ein  Bromatom  des  Tribrom- 
phenolbromids  erstreckt  und  Tribromphenol  nicht  angreift.  Man  bringt 
das  Tribromphenolbromid  in  einen  150  rc-Kolben,  fügt  20  cc  96-prozentigen 
Alkohol,  5  rr  74-Normal-Schwefelsäure  und  0,25  g  Zinkstaub  hinzu  und 
erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  alles  Tribromphenolbromid  gelöst  und 
die  Lösung  farblos  geworden  ist.  Die  überschüssige  Schwefelsäure  wird 
durch  Kalzium karbonat  abgestumpft  und  der  Alkohol  mit  dem  grössten 
Teil  des  Tribromphenols  abdestilliert.  Den  Rückstand  zieht  man  zweimal 
mit  je  25  rc  und  einmal  mit  10  ^c  siedendem  Wasser  aas  und  bestimmt 
im  Filtrat  das  Brom  durch  Titration  mit  V^Q-Normal-Silberlösung  und 
Kaliamchromat  als  Indikator. 

Zur  Bestimmung  des  Phenols  macht  S.  J.  Lloyd  ^)  ausführliche 
Angaben.  Der  Verfasser  gibt  zunächst  eine  Übersicht  über  die  zahl- 
reichen bekannten  Verfahren,  besonders  über  diejenigen,  welche  auf 
der  Bestimmung  des  Phenols  als  Tribromphenol  beruhen.  Trotzdem 
diese  Reaktion  an  sich  sehr  geeignet  ist,  zeigen  die  Verfahren  grosse 
Unterschiede  in  den  Resultaten;  diese  haben  ihren  Grund  darin,  dass 
sich,  wie  der  Verfasser  zeigt,  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf 
Tribromphenol  Tribromphenolbromid  bildet,  welches,  einmal  entstanden, 
durch  Jodwasserstoff  nicht  quantitativ  wieder  in  Tribromphenol  zurück- 
verwandelt   wird.     Folgende   Abänderung    der  K  0  pp  e  s  ch  aar 'sehen  ^) 

M  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  27,  7. 
')  The  Journal  of  the  America»  chemical  Society  27,  16. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  15,  233. 
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Methode  vermeidet  diesen  Fehler.  Es  sind  folgende  Lösungen  erforderlich: 
^M"N^^^™^^"Thiosulfat-  und  -Jodlösung,  Stärkelösung, 
Salzsäure,  spezifisches  Gewicht  1,2,  Jodkaiiumlösung,  I70g 
Jodkalium  im  Liter  enthaltend ,  Hypobromitlösung,  9  cc  Brom 
und  28  g  Kalihydrat  zu  2  Liter  gelöst ;  der  Wirkungswert  dieser  Hypo- 
bromitlösung muss  durch  Zusatz  von  Jodkalium,  Ansäuren  und  Titrieren 
mit  Thiosulfat  festgestellt  werden.  Zur  AusfQhrung  der  Analyse  bringt 
man  die  Phenollösung  in  eine  Stöpselfiasche  und  fügt  so  viel  Salzsäure 
hinzu,  dass  deren  Menge  etwa  ^j^ — V«  ^^^  Volumens  der  Phenollösung 
und  der  hinzu  zu  setzenden  Hypobromitlösung  beträgt.  Dann  lässt  man 
unter  Schütteln  aus  einer  Bürette  die  Hypobromitlösung  einfliessen,  bis 
die  Flüssigkeit  dauernd  gelb  gefärbt  bleibt,  gibt  noch  10— 20°/o  Über- 
schuss  derselben  hinzu  und  schüttelt  gut.  Darauf  verdünnt  man  mit 
Wasser,  gibt  einen  Überschuss  an  Jodkaliumlösung  hinzu  und  nach 
Zusatz  von  10  cc  Chloroform  titriert  man  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
der  Thiosulfatlösung. 

Das  Verdünnen  mit  Wasser  ist  notwendig,  um  eine  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  das  Jodkalium  und  das  Thiosulfat  zu  vermeiden;  man 
wendet  etwa  10  cc  Wasser  auf  je  1  cc  zugesetzter  Säure  an.  Der  Zusatz 
von  Chloroform  kann  unterlassen  werden,  wenn  man  die  Mischung  vor 
Zusatz  des  Jodkaliums  5  Minuten  stehen  lässt;  die  Anwendung  von 
Schwefelkohlenstoff  anstatt  Chloroform  ist  nicht  zweckmäfsig.  Diese 
Methode  gestattet,  Phenol  mit  einer  Genauigkeit  von  1 — 2  ^/^^^  zu 
bestimmen. 

Die  für  die  Bestimmimg  von  Oerbsäure  von  Parker  und 
Payne^)  veröffentlichte  Abhandlung  gibt  W.  P.  Dreaper^  Ver- 
anlassung, auf  seine  schon  im  Jahre  1893  angegebene,  den  gleichen 
Gegenstand  betreffende  Methode^)  hinzuweisen.  Nach  dieser  Methode 
wurden  in  reiner  Gallussäure  tatsächlich  0^/q  Gerbsäure  gefunden, 
während  die  Hautpulvermethode  27,0%,  die  Methode  des  Verfassers 
mit  Hautpulvertrennung  45,6  °/q  Gerbsäure  ergab. 

Die  inzwischen  vom  Verfasser  etwas  abgeänderte  Methode  erfordert 
folgende  Lösungen: 

1.  Kupfersulfatlösung,    0,05  g    Eupferoxyd    pro    Kubikzentimeter 
enthaltend ; 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  44,  126. 

«)  Chera.  News  90,  111. 

8)  VergL  diese  Zeitschrift  84,  106. 
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2.  bO  g  Ammoniamkarbonat   und    50^  Natriumsulfit  zu    1000  cc 
gelöst; 

3.  20  g  Bleiazetat  und  60  cc  Eisessig  zu  1000  cc  gelöst. 

50  cc  der  Gerbstofflösung,  welche  10—15^  des  Gerbmaterials  im 
liter  enthält,  werden  mit  einem  Überschuss  von  Ealziumkarbonat  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  mit  der  Eupfersulfatlösung  titriert.  Das 
Resultat,  ausgedrückt  in  Grammen  Eupferoxyd,  ergibt  den  Gerbwert,  das 
ist  die  Summe  von  Gerbsäure  und  Gallussäure.  Als  Indikator  dient 
Ferrocyankalinmlösung ;  einen  Tropfen  der  Gerbsäurelösung  bringt  man 
auf  ein  dickes  Filtrierpapier  und  betupft  dann  die  Rtlckseite  mit  dem 
Indikator. 

Weitere  50  cc  der  Gerbstoff  lösung  werden  mit  25  cc  der  Lösung 
2  versetzt  und  wieder  mit  Eupferlösung  titriert ;  während  der  Titration 
f^llt  Eupfertannat  aus,  frei  von  Eupfcrgallat.  Gegen  Ende  der  Titration 
ßillt  das  Eupfertannat  nur  langsam  aus,  und  man  muss  vor  Ausführung 
der  End-Tüpfelreaktion  einige  Minuten  warten;  der  Indikator  muss 
stark  essigsauer  sein.  Die  Reaktion  versagt  bei  Abwesenheit  von  Sulfit, 
welches  Oxydationen  zu  verhindern  scheint. 

Dann  versetzt  man  wieder  50  cc  der  Gerbstofflösung  mit  10  cc 
Bleilösung  und  gibt  noch  Baryumsulfat  hinzu.  Mau  schüttelt  gut  um. 
filtriert  durch  ein  trocknes  Filter  und  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei 
durch  wasserfreies  Natriumsulfat.  Nach  5  Minuten  filtriert  man  wieder 
durch  ein  trocknes  Filter,  erhitzt  40  cc  des  Filtrates  mit  Ealzium- 
karbonat und  titriert  wie  oben  mit  Eupferlösung.  Man  erhält  so  die 
Gallussäure  und  aus  der  Differenz  gegen  1  die  Gesamt  •  Gerbsäure. 
Versuch  2  und  3  geben  bei  reinen  Säuren  übereinstimmende  Resultate. 

lY.  Spezielle  analytische  Hutboden. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,    Industrie 

und   Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut. 

Wärmemessung,  Verbrennung  und  Brennmaterialien  behandelt 
H.  von  Jüptner^)  im  ersten  Hefte  eines  gross  angelegten  Lehrbuches 

J)  Lehrbuch  der  chemischen  Technologie  der  Energien.  I.  Band.  Die 
chemische  Technologie  der  Wärme  und  der  Brennmaterialen.  Erster  Teil: 
WärmemessuDg,  Verbrennung  und  Brennmaterialien.  340  Seiten.  Mit  118  Ab- 
bildungen.   Leipzig  und  Wien.    Franz  Deut  icke. 
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der  chemischen  Technologie  der  Energien.  Der  Verfasser  teilt  die 
chemische  Technologie  ein  in  eine  solche  der  Stoffe  und  in  eine  solche 
der  Energien.  Die  Technologie  der  Stoffe  ist  diejenige,  die  uns  gewöhn- 
lich vorschwebt,  wenn  wir  von  chemischer  Technologie  überhaupt 
sprechen.  Unter  chemischer  Technologie  der  Energien  versteht  Jüptner 
jene  Wissenschaft,  die  sich  mit  der  technischen  Umwandlung  von 
chemischer  Energie  in  andere  Energieformen  beschäftigt.  Im  einzelnen 
handelt  es  sich  um  die  Umwandlung  chemischer  Energie  in  Wärme, 
mechanische  Energie,  strahlende  Energie  (hauptsächlich  Licht)  und  in 
Elektrizität.  An  der  Hand  eines  reichen  Materials  werden  im  vor- 
liegenden Hefte  zunächst  die  festen  Heizstoffe  und  sodann  die  Heizgase 
behandelt.  Ausführliche  Abschnitte  über  Pyrometrie  und  über  die 
Bestimmung  der  Yerbrennungswärme  verdienen  die  besondere  Beachtung 
des  analytischen  Chemikers. 

W.  H  a  n  s  ^)  bespricht  in  einer  kleinen  Schrift  in  übersichtlicher 
Weise  die  Beurteilung  und  Bewertung  der  Kohlen,  sowie  deren  Probe- 
nahme, chemische  und  kalorimetrische  Untersuchung.  Ferner  hat  R. 
Grünewald*)  eine  grosse  Anzahl  Analysen  belgischer  Kohlen  und 
Koks  veröffentlicht,  zugleich  mit  anderem  analytischen  Material,  welches 
die  Bedeutung  belgischer  und  westfälischer  Koks  für  den  Hochofen- 
prozess  illustrieren  soll. 

Quantitative  Bestimmnn^^  der  Salpetersäure,  insbesondere  im 
Wasser,  auf  neuer  Orundlage.  M.  Busch^)  fand,  dass  die  von 
ihm  synthetisch  gewonnene  Base  3,n-Diphenyl-l,4-endanilo 
3,4-dihydro-2,3-TriazoP): 

C,N3H(C,H5),  =  N.(C,H5) 
ein  Nitrat  C20H16N4.  HNO3  liefert,  das  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Base  in  kaltem  Wasser  so  schwer  löslich  ist,  dass  man  es  zur  Grundlage 
einer  bisher  fehlenden  Fällungsreaktion  auf  Salpetersäure  machen 
kann.  Wegen  dieser  Eigenschaft  legte  Busch  der  genannten  Base 
den  kürzeren  Namen  Nitron  bei.*) 

1)  Die  rationelle  Bewertung  der  Kohlen.  Ein  Mabnwort.  47  Seiten. 
Leipzig,  H.  A.  L.  Degen  er. 

*)  Belt^ische  Kohlen  und  Koks.    33  Seiten.    Leipzig,  H.  A.  L.  Degen  er. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  861. 

*)  Die  Bezifferung  der  Substituenten  erfolgte  hier  entsprechend  dem  Vor- 
schlage von  E.  Wedekind. 

5)  Nitron  kann  von  E.  Merck  in  Darmstadt  bezogen  werden. 
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Busch  selbst  zeigte  bereits,  dass  man  mit  Hilfe  einer  lO-prozeu- 
tigen  Lösung  von  Nitren  in  5-prozentiger  Essigsäure  das  Nitration  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  Verdünnung  von  1  :  60000,  bei  0  ® 
aber  in  einer  solchen  von  1 :  80000  qualitativ  nachweisen  kann.  Auch 
andere  Säuren  geben  schwer  lösliche  Nitronsalze,  und  zwar  die  folgen- 
den, denen  teilweise  in  Klammer  die  Konzentration  hinzugefügt  ist,  bei 
der  eine  Fällung  durch  Nitren  eben  noch  erfolgt :  Bromwasserstoff  (1 :800), 
Jodwasserstoff  (1 :  20000),  salpetrige  Säure  (1 :  4000),  Chromsäure  (1 :  6000), 
Chlorsäure  (1:4000),  Überchlorsäure  (1:50000),  Rhodanwasserstoff 
(1: 15000),  Ferro-  und  Ferridcy  an  Wasserstoff,  Pikrinsäure.  Nitronoxalat 
ist  ebenfalls  schwer  löslich  in  Wasser,  fällt  aber  in  stark  schwefelsaurer 
Lösung  nicht  mehr  aus.  Busch  hatte  bereits  Kaliumnitrat  und  Silber- 
nitrat mit  gutem  Erfolge  gewichtsanalytisch  untersucht.  Weitere  Unter- 
suchungen über  die  quantitative  Bestimmung  hat  dann  A.  Gutbier  ^) 
angestellt  und  folgende  Arbeitsweise  empfohlen. 

Man  löst  eine  0,06  bis  0,1^  Salpetersäure  enthaltende  Menge  der 
zu  analysierenden  Substanz  in  einem  bedeckten  Becherglase  in  80  cc 
Wasser  auf  und  erhitzt  die  Lösung  nach  Zugabe  von  12  bis  15  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden  Sieden.  Dann  entfernt 
man  die  Flamme  und  fügt  zu  der  heissen  Lösung  12  bis  15  cc  einer 
10-prozentigen  Lösung  von  Nitren  in  5-prozentiger  Essigsäure  hinzu. 
Das  Reaktionsgemisch  wird  umgerührt  und  V2  ^^s  ^/4  Stunden  sich 
selbst  überlassen,  während  welcher  Zeit  das  Nitronnitrat  in  Nadeln  aus- 
zukristallisieren  beginnt.  Man  kühlt  hierauf  noch  1  bis  IV2  Stunden 
in  Eiswasser  ab,  filtriert  alsdann  den  Niederschlag  bei  schwach 
arbeitender  Saugpumpe  unter  Verwendung  der  Mutterlauge  als 
Spülflüssigeit  auf  einen  bei  105  bis  110®  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trockneten NeubauertiegeP)  und  saugt  ihn  erst  dann  fest  und  gründlich 
auf,  wenn  das  Becherglas  auch  nicht  die  geringsten  Spuren  des  Nieder- 
schlages mehr  enthält.  Dann  schreitet  man  zum  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages; hierzu  benutzt  man- 10  bis  12  cc  Wasser  von  0^  und  bringt 
davon  jedesmal  1  cc  bei  schwach  arbeitender  Saugpumpe  mit  dem  ganzen 
Niederschlag  in  Berührung.  Die  letzten  Spuren  des  Waschwassers  wer- 
den durch  scharfes  Absaugen  so  weit  als  möglich  entfernt;  dann  wird 
der  Neubauerliegel  samt  Inhalt  bei  105  bis  110^  abermals  zur  Ge- 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  494. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8»,  501  und  41,  562. 
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wichtskoD^tanz   getrocknet,   die   immer  in   45  Minuten  erreicht  wurde. 
lg  Nitronnitrat  entspricht  0,14398 ^r  Salpetersäure  (NgOg). 

Der  Verfasser  hat  nach  diesem  Verfahren  Bestimmungen  bei  Gegen- 
wart von  Kalium,  Natrium,  Kalzium,  Magnesium,  Aluminium,  Silber, 
Chlor,  Brom,  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Übermangansaure 
ausgeführt  und  stets  die  vorhandene  Salpetersäuremenge  innerhalb  der 
Dezimilligramme  richtig  zurückgefunden.  Nur  bei  Gegenwart  von 
Jodiden  muss  die  Arbeitsweise  geändert  werden,  da  das  Nitroi^jodid 
—  wie  oben  bereits  erwähnt  —  gleichfalls  sehr  schwer  löslich  ist.  Doch 
gelang  es  auch  hier  zum  Ziele  zu  kommen,  wenn  man  die  Jodionen  mit 
Hilfe  von  Jodationen  entfernte.  Die  zu  untersuchende  Lösung  wurde 
mit  einer  äusserst  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  Kalinmjodat  und 
mit  5-prozentiger  Essigsäure  abwechselnd  versetzt  und  gekocht,  bis  kein 
Jod  mehr  frei  gemacht  wurde.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  darauf 
so  lange  gekocht,  bis  die  Gelbfärbung  verschwunden  war,  und  schliesslich 
nach  der  oben  mitgeteilten  Vorschrift  gefällt. 

M.  Busch  ^)  berichtet  dann  noch  selbst  über  die  Anwendung  der 
Methode  auf  die  Wasseranalyse.  Man  beginnt  hier  stets  mit  einer 
qualitativen  Vorprüfung,  zu  der  man  5  bis  6  cc  des  zu  untersuchenden 
Wassers  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
ansäuert  und  mit  6  bis  8  Tropfen  Nitronlösung  ver- 
setzt. Entsteht  sofort  ein  weisser  Niederschlag  von 
Nitronnitrat  oder  kristallisiert  das  Salz  innerhalb  1  bis 
2  Minuten  aus,  so  enthält  das  Wasser  mehr  als  100  mg 
Salpetersäure  im  Liter,  ist  dagegen  innerhalb  einer 
Stunde  noch  keine  Reaktion  sichtbar,  so  sind  weniger 
als  26  mg  im  Liter  vorhanden. 

Bei  100  tn^  und  darüber  kann  man  das  Wasser 
direkt,  also  ohne  Eindampfen,  zur  Analyse  verwenden ; 
liegt  der  Gehalt  zwischen  25  und  100  mg  so  dampft 
man  500  cc,  bei  weniger  als  2b  mg  jedoch  1  bis  2  / 
auf  70  bis  80  cc  ein,  und  führt  die  Analyse  aus,  wie 
oben  beschrieben.  Zum  Abfiltrieren  des  Niederschlages 
kann  man  sich  an  Stelle  des  Neubauer tiegels  auch 
gläserner  Filtrierröhrchen  nach  beistehender  Figur  8 
bedienen,  in  denen  man  möglichst  wenig  Asbest  auf 
einem  Filtrierscheibchen  ausgebreitet  hat. 


Fig.  8. 


1)  Zeitschrift  f.  Unterauchang  der  Nabrungs-  u.  Genussmittel  9.  464. 
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Über  die  Herstellung  der  erforderlichen  10-prozentigen  Lösung  in 
ü-prozentiger  Essigsäure  teilt  der  Verfasser  mit,  dass  sich  die  gelbe 
Base  in  der  Säure  ohne  Erwärmen  leicht  und  glatt  zu  einer  farb- 
losen oder  gewöhnlich  schwach  rötlich  gefärbten  Flüssigkeit  löst.  Etwa 
ungelöst  bleibende  Partikel,  die  von  einem  bei  der  Herstellung  sich 
zuweilen  ergebenden  Nebenprodukt  herrtlhren,  sind  natürlich  abzufiltrieren. 
Die  Lösung  hält  sich,  in  brauner  Flasche  aufbewahrt,  lange  Zeit  unver- 
ändert. An  Stelle  der  Azetatlösung  kann  man  zur  Ausführung  der 
Analyse  auch  1,5^  Nitronsulfat  verwenden,  das  gleichfalls  von 
Merck  hergestellt  wird.  Es  lässt  sich  leichter  rein  gewinnen  als  die 
Base  und  ist  unbegrenzt  haltbar.  Da  es  jedoch  40  Teile  kalten  Wassers 
zur  Lösung  bedarf,  so  kann  man  Lösungen  der  erforderlichen  Konzen- 
tration nicht  vorrätig  halten,  sondern  muss  vor  jeder  Bestimmung  die 
nötige  Menge  Salz  in  warmem  Wasser  lösen. 

Die  Bestimmung  von  Nitrat  neben  Nitrit  lässt  sich  ebenfalls 
mit  Nitron  durchführen,  indem  man  die  möglichst  konzentrierte  Lösung 
der  Salze  unter  Ktlhlung  auf  fein  gepulvertes  überschüssiges  Hydrazin- 
sulfat  (0,25^  auf  0,1^  Natnumnitrit)  tropfen  lässt,  die  Flüssigkeit, 
nachdem  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  entsprechend  verdünnt 
und  alsdann  mit  Nitron  fällt. 

Zur  Bodenanalyse.  J.  M.  van  Bemmelen')  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  bei  dem  üblichen  Gang  der  Bodenanalyse,  bei  welchem 
man  den  Boden  nach  einander  mit  Säuren  verschiedener  Stärke  aus- 
kocht*), ein  klares  Bild  von  der  Zusammensetzung  der  einzelnen  Yer- 
witterungs-Silikate,  die  im  Boden  enthalten  sind,  nicht  gewonnen  werden 
kann.  Es  rührt  dies  daher,  dass  die  Kieselsäure  des  durch  die  betref- 
fende Säure  aufgeschlossenen  Silikates  nicht  vollständig  von  derselben 
aufgenommen  wird.  Man  kann  dieselbe  jedoch  in  Lösung  bringen, 
wenn  man  im  Anschluss  an  jede  einzelne  Auskochung  die  Bodenprobe 
wenige  Minuten  unter  Erwärmung  auf  etwa  50^  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  schüttelt.  Die  Arbeit  enthält  eine  Reihe  von  auf 
dieser  Grundlage  systematisch  durchgeführten  Analysen,  an  welche  all- 
gemeine Betrachtungen  über  Verwitterungsprodukte  und  den  Verwitterungs- 
prozess  angeschlossen  sind. 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  42,  265. 

*)  Vergl.  znm  Beispiel  diese  Zeitschrift  86,  797. 
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Derselbe  Verfasser  ^)  schliesst  Betrachtungen  und  Versuche  über 
die  Absorption  von  Wasser  durch  Ton  an.  Die  Arbeit  be- 
schäftigt sich  in  erster  Linie  mit  der  Aufsuchung  der  Gesetzmäfsigkeit, 
welche  die  Abhängigkeit  der  Absorption  von  Temperatur  und  Dunstdruck 
regelt.  Die  Ergebnisse  haben  mehr  bodenkundliches,  als  spezifisch 
analytisch-chemisches  Interesse,  weshalb  ich  mich  mit  Hervorhebung 
dieses  allgemeinen  Gesichtspunktes  begnüge. 

A.  Atterberg^)  weist  darauf  hin,  dass  bei  der  mechanischen 
Bodenanalyse  die  Grenzen  zwischen  Sand  und  Kies  völlig  willkürlich 
und  von  verschiedenen  Autoren  auch  in  verschiedener  Weise  gezogen 
werden.  Der  Verfasser  hat  deshalb,  um  eine  rationelle  Klassi- 
fikation der  Schlämmprodukte  des  Bodens  zu  ermöglichen,  Ver- 
suche an  gereinigten  Sanden  der  verschiedensten  Korngrösse  angestellt. 
Er  fand  hierbei ,  dass  drei  physikalische  Grenzen  bestehen.  0,2  mm 
ist  die  Grenze  für  die  Koagulierbarkeit  (das  heisst  Sedimentierungs- 
beschleunigung)  der  feinen  Sande  durch  Salzwasser ;  0,002  mm  endlich 
ist  die  Grenze  starker  Brown 'scher  Molekularbewegung. 

Für   diese   Körnungen   wählt   Atterberg  besondere   Namen,   die 
er  der  schwedischen  Sprache  entnimmt.     Er  schlägt  vor  für  Sand: 
von  2,0  bis  0,2      mm  den  Namen  Sand, 
<    0,2     *    0,02     *       <         *       Mo, 
*    0,02  «    0,002  *       *         «       Lättler, 
feiner  als      0,002  «       «         «       Ler. 

Der  Verfasser  hat  die  Einteilung  noch  weiter  nach  oben,  und  zwar 
^uf  Kiese,  GeröUe  und  Blöcke  ausgedehnt.  Ich  verweise  in  dieser  Be- 
ziehung auf  ds^s  Original. 

2.    Auf  Pharmazie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Untersuchung  von  Peru-  und  Kopaivabaham  berichtet 
Beitter^).  Der  Verfasser  hat  in  den  genannten  Drogen,  die  den 
Anforderungen  des  D.  A.  B.  entsprachen,  unter  Anwendung  von  Chloral- 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  42,  3)4. 

2)  Chemiker-Zeitung  29,  195. 

^)  Pharm.  Zentralhalle  46,  374 
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hydrat  Beimischungen  von  Guijunbalsam  und  anderen  Körpern  nach- 
gewiesen. 

Zur  Prüfung  von  Perubalsam  auf  Kopaiva-  oder  Gurjunbalsam 
mischt  man  einen  Tropfen  des  Perubalsams  mit  2cc  einer  Mischung 
aus  10  Teilen  Chloralhydratlösung  von  80^/o  und  einem  Teil  Salzsäure 
(spezifisches  Gewicht  1J2);  enthält  der  Perubalsam  5  oder  mehr  Pro- 
zente Kopaiva-  oder  Gurjunbalsam,  so  nimmt  das  Reaktionsgemisch  in 
der  Kälte  eine  olivengrüne  Farbe  an,  die  beim  Erhitzen  in  tief  dunkel- 
grün übergeht.  Reiner  Perubalsam  gibt  bei  der  gleichen  Behandlung 
in  der  Kälte  eine  hellere  Grünfärbung,  die  beim  Erhitzen  indes  in 
ein  dunkles  Laubbraun  übergeht,  aber  durchaus  keine  Grünfärbung 
mehr  zeigt.  Die  Gegenwart  von  Styrax  im  Perubalsam  erkennt  man 
durch  eine  auftretende  rotbraune  Farbe  beim  Erhitzen  des  Balsams  mit 
Chloralhydratlösung  von  80^/q  ;  mischt  man  den  Perubalsam  mit  Choral- 
hydratlösung von  60  ^/q,  so  entsteht  bei  Anwesenheit  von  Rizinusöl  eine 
trübe  Flüssigkeit. 

Um  Kopaivabalsam  auf  einen  Gehalt  an  Gurjunbalsam  zu  prüfen, 
schüttelt  man  ihn  mit  einer  Chloralhydratlösung  von  80  ^/q,  bei  Gegen- 
wart von  Gurjunbalsam  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  das  ätherische 
öl  ab,  welches  man  durch  die  bekannte  Blaufärbung  bei  der  Salpeter- 
schwefelsäureprobe identifizieren  kann.  Enthält  der  Kopaivabalsam  8  ^/^ 
Rizinusöl,  so  löst  er  sich  nicht  mehr  klar  in  einer  Chloralhydratlösung 
von  60  ®/o,  sondern  gibt  damit  eine  trübe  Mischung. 

Zum  Hachweise  von  Morphin  und  Kodelin  empfiehlt  Marquis*) 
Formalinschwefelsäure.  Nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
lösen  sich  Morphin  und  Kodein,  sowie  deren  Salze,  mit  rotvioletter 
Farbe  in  dem  Reagens  auf;  diese  Farbe  geht  langsam  über  in  blau- 
violett, blau,  blaugrün  und  grün;  es  soll  möglich  sein,  mittels  der 
Formalinschwefelsäure  noch  ein  Millionstel  Gramm  Morphin  nachzu- 
weisen. Der  Verfasser  hat  300  Körper  mit  dem  Reagens  untersucht 
und  gefunden,  dass  nur  Bruzin,  Papaverin,  Anilin  und  Brenzkatechin 
ähnliche  Färbungen  geben;  diese  Körper  lassen  sich  aber  leicht  von 
Morphin  und  Kodein  unterscheiden.  Die  gleiche  Reaktion  liefern  auch 
Körper,  welche  Formaldehyd  abspalten,  wie  Oxymethansulfonsäure, 
Methylal,  Trioxy-  und  Hexaoxymethylen  und  Hexamethylentetramin. 
Das  Reagens,  die  Formalinschwefelsäure,  muss  man  stets  frisch  bereiten 


1}  Pharm.  ZentralhaUe  46,  29. 
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durch  Mischen  eines  Tropfens  Formaldehydlösung  von  40  ^/^  mit  1^6  ec 
konzentrierter  Schwefelsäure. 

C.  Reichard  ^)  benutzt  zum  Nachweis  von  Morphin  und  seinen  Salzen 
ein  Kondensationsprodukt  von  Formaldehyd  und  Hydroxylamin,  das  Form- 
aldoxim,  und  zwar  das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base.  Gibt  man  zu  einer 
Mischung  von  Formaldoximsulfat  und  konzentrierter  Schwefelsäure  eine 
geringe  Menge  Morphin  oder  eines  seiner  Salze,  so  entsteht  in  der 
Kälte  keine  Veränderung;  beim  Erwärmen  bildet  sich  aber  eine  deut- 
lich blau  violette  Flüssigkeit;  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  soll 
so  stark  sein,  dass  bei  Spuren  von  Morphin  die  Flüssigkeit  dunkelblau 
UQd  undurchsichtig  erscheint.  Diese  blaue  Lösung  ist  sehr  beständig, 
da  sie  sich  tagelang  unverändert  erhält.  Gegenwart  von  Wasser  ist 
von  Einfluss  auf  die  Intensität  der  Reaktion,  während  ein  geringer 
Wasserzusatz  noch  eine  blaue  Flüssigkeit  ergibt,  erhält  man  eine  fast 
farblose  Reaktionsflüssigkeit  bei  grösserem  Zusatz  von  Wasser;  man 
darf  deshalb  zum  Hervorrufen  dieser  Reaktion  nur  geringe  Mengen 
einer  wässerigen  Morphinlösung  anwenden.  Durcb  Natronlauge  wird 
die  blaue  Farbe  der  Reaktionsflüssigkeit  zerstört,  wenn  die  SchwefeU 
säure  neutralisiert  ist ;  Ammoniak  wirkt  nicht  so  stark,  doch  wird  auch 
durch  dieses  die  Farbe  allmählich  verändert.  Zinnchlorür  übt  keinen 
besonderen  Einfluss  aus;  das  Morphin  lässt  sich  von  Kokain,  Strjchnin 
und  Bruzin  mittels  dieser  Reaktion  unterscbeiden,  da  diese  Alkaloide, 
in  der  oben  besprochenen  Weise  behandelt,  keine  Farbenreaktionen 
geben.  Wendet  man  das  Verfahren  auf  Atropin  oder  sein  Sulfat  an, 
so  entsteht  in  der  Kälte  keine  Veränderung,  beim  Erwärmen  wird  die 
Flüssigkeit  allmählich  schwärzlich-braun;  fügt  man  wenig  Wasser  zu, 
so  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit.  In  einem  Gemenge  von  Atropin 
und  Morphin  soll  die  Blaufärbung  sicher  dann  auftreten,  wenn  das 
Morphin  in  grösserer  Menge  zugegen  ist. 

Über  die  Wertbestimmung  von  Kresolseifenlösungen  berichtet 
Otto  Schmatolla^).  Der  Verfasser  scheidet  aus  den  zu  untersuchen- 
den Präparaten  mittels  verdünnter  Schwefelsäure  Kresolfettsäurelösung 
ab  und  berechnet  aus  der  Menge  und  dem  spezifischen  Gewichte  dieser 
Lösung  den  Kresolgehalt. 

1)  Pharm.  Zentralhalle  46,  87. 
S)  Pharm.  Zentralhalle  46,  37. 
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Zur  Aasffihniiig  der  Analyse  bringt  man  in  einen  Messzjlinder 
von  200  cc  Inhalt  50  cc  verdünnte  Schwefelsäure  und  100^  Kresol- 
seifenlösnng ;  man  schüttelt  gut  durch  und  lässt  etwa  eine  Stunde  lang 
absetzen.  Es  müssen  sich  mindestens  7 See  Kresolfettsäureschicht  ab- 
scheiden, die  nach  dem  Filtrieren  ein  spezifisches  Gewicht  von  mindestens 
1,004  zeigen  sollen.  Zur  Berechnung  der  Resultate  hat  der  Verfasser 
eine  Tabelle  aufgestellt,  auf  die  ich  hier  vorweisen  möchte. 

SchmatoUa  empfiehlt  ferner,  die  Kresolseifenlösungen  einer  Prüfung 
auf  Reinheit  zu  unterwerfen,  indem  er  in  folgender  Weise  verfährt : 
Vermischt  man  das  Präparat  mit  dem  gleichen  Volumen  Kalilauge  und 
schüttelt  dreimal  kräftig  mit  Petroläther  aus,  wäscht  diesbn  mit  schwacher 
Kalilauge  und  Wasser  und  verdunstet  unter  Zusatz  von  Äther,  so  erhält 
man  die  unverseifbaren  Bestandteile  quantitativ  in  sehr  reinem  Zustande. 
Bei  frischen  Präparaten  kann  es  vorkommen,  dass  man  auch  noch  un- 
verseiftes  Glyzerid  findet,  in  diesem  Falle  erhitzt  man  vor  dem  Aus- 
schütteln mit  Petroläther  die  alkalische  Kresolseifenlösung  einige 
Minuten.  Entsprechend  dem  Höchstgehalt  des  Leinöls  (1,3  ^/q)  und  des 
Kresols  D.  A.  B.  IV  (0,3  ^Iq)  an  Neutralöl  darf  der  Liquor  Cresoli  saponatus 
höchstens  0,4 ®/(,  Neutralöl  aufweisen;  in  der  Regel  enthält  er  0,2 ^/q. 
Grössere  Mengen  kann  man  durch  folgende  Reaktion  sehr  gut  nach- 
weisen: Man  erwärmt  2cc  Kresolseifenlösung  mit  5 — 6  Tropfen  Kali- 
lange und  lässt  nach  dem  Erkalten  zwei  Tropfen  dieser  Reaktions- 
fiüssigkeit  in  5  bis  6cc  Kochsalzlösung  von  0,9  ^/^  fliessen;  es  tritt 
sofort  eine  starke  Trübung  auf,  die  bei  reinen  Präparaten  sehr  langsam 
und  in  geringem  Grade  erfolgt.  Auch  Harz-  und  Ammoniakseife  findet 
man  bei  dieser  Reaktion.  Falls  Glyzerin  nicht  absichtlich  zugesetzt 
ist,  gibt  ferner  der  Glyzeringehalt  Aufschluss  über  die  Seife;  so  ent- 
hält das  Präparat  des  D.  A.B. IV  fast  2^1^  Glyzerin,  entsprechend  20,50/„ 
Leinöl.  Enthält  das  Präparat  Harze,  so  entsteht  beim  Ausschütteln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  weissliche,  trübe  Flüssigkeit,  während 
sie  unter  normalen  Verhältnissen  ganz  blank  sein  muss.  Um  die  Jod- 
und  Verseifungszahlen  der  ausgeschiedenen  Fettsäuren  zu  bestimmen, 
behandelt  man  die  Kresolseifenlösung  mit  kochsalzhaltiger  Kalilauge, 
welche  bei  genügender  Stärke  eine  quantitative  Ausscheidung  der  Seifen 
bewirkt.  Schliesslich  prüft  man  noch  eine  kleine  Menge  des  Präparates 
durch  Erhitzen  mit  reichlich  einem  Teil  Kalilauge ;  starker  und  an- 
haltender Pyridin-  und  Ammoniakgeruch  darf  nicht  auftreten.  Einen 
mäfsigen  Pyridingeruch  geben  auch  reine  Kresolmarken. 
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der  chemischen  Technologie  der  Energien.  Der  Verfasser  teilt  die 
chemische  Technologie  ein  in  eine  solche  der  Stoffe  und  in  eine  solche 
der  Energien.  Die  Technologie  der  Stoffe  ist  diejenige,  die  uns  gewöhn- 
lich vorschwebt,  wenn  wir  von  chemischer  Technologie  überhaupt 
sprechen.  Unter  chemischer  Technologie  der  Energien  versteht  Jüptner 
jene  Wissenschaft,  die  sich  mit  der  technischen  Umwandlung  von 
chemischer  Energie  in  andere  Energieformen  beschäftigt.  Im  einzelnen 
handelt  es  sich  um  die  Umwandlung  chemischer  Energie  in  Wärme, 
mechanische  Energie,  strahlende  Energie  (hauptsächlich  Licht)  und  in 
Elektrizität.  An  der  Hand  eines  reichen  Materials  werden  im  vor- 
liegenden Hefte  zunächst  die  festen  Heizstoffe  und  sodann  die  Heizgase 
behandelt.  Ausführliche  Abschnitte  über  Pyrometrie  und  über  die 
Bestimmung  der  Verbrennungswärme  verdienen  die  besondere  Beachtung 
des  analytischen  Chemikers. 

W.  Hans^)  bespricht  in  einer  kleinen  Schrift  in  übersichtlicher 
Weise  die  Beurteilung  und  Bewertung  der  Kohlen,  sowie  deren  Probe- 
nahme, chemische  und  kalorimetrische  Untersuchung.  Ferner  hat  K. 
Grunewald^)  eine  grosse  Anzahl  Analysen  belgischer  Kohlen  und 
Koks  veröffentlicht,  zugleich  mit  anderem  analytischen  Material,  welches 
die  Bedeutung  belgischer  und  westfälischer  Koks  für  den  Hochofen- 
prozess  illustrieren  soll. 

Qnantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure,  insbesondere  im 
Wasser,  auf  neuer  Grundlage.  M.  Busch ^)  fand,  dass  die  von 
ihm  synthetisch  gewonnene  Base  3,n  -  Dipheny  1  -  1,4-endanilo 
3,4-dihydro-2,3-TriazoP): 

C2N3H(C,H5),  =  N.(C,H5) 
ein  Nitrat  CgoHigN^  .HNO3  liefert,  das  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Base  in  kaltem  Wasser  so  schwer  löslich  ist,  dass  man  es  zur  Grundlage 
einer  bisher  fehlenden  Fällungsreaktion  auf  Salpetersäure  machen 
kann.  Wegen  dieser  Eigenschaft  legte  Busch  der  genannten  Base 
den  kürzeren  Namen  Nitron  bei.^) 


1)  Die  rationelle  Bewertung  der  Kohlen.  Ein  Mahnwort.  47  Seiten. 
Leipzig.  H.  A.  L.  De  gen  er. 

^  Belgische  Kohlen  und  Koks.    33  Seiten.    Leipzig,  H.  A.  L.  Degen  er. 

9)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  861. 

<)  Die  Bezifferung  der  Substituenten  erfolgte  hier  entsprechend  dem  Vor- 
schlage von  E.  Wedekind. 

5)  Nitron  kann  von  E.  Merck  in  Darmstadt  bezogen  werden. 
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Busch  selbst  zeigte  bereits,  dass  man  mit  Hilfe  einer  10-prozen- 
tigen Lösung  von  Nitron  in  ö-prozentiger  Essigsäure  das  Nitration  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  Verdünnung  von  1  :  60000,  bei  0  ® 
aber  in  einer  solchen  von  1 :  80000  qualitativ  nachweisen  kann.  Auch 
andere  Säuren  geben  schwer  lösliche  Nitronsalze,  und  zwar  die  folgen- 
den, denen  teilweise  in  Klammer  die  Konzentration  hinzugefügt  ist,  bei 
der  eine  Fällung  durch  Nitron  eben  noch  erfolgt :  Bromwasserstoflf  (1 :800), 
Jodwasserstoff  (1 :  20000),  salpetrige  Säure  (1 :  4000),  Chromsäure  (1 :  6000), 
Chlorsäure  (1:4000),  Überchlorsäure  (1:50000),  Rhodanwasserstoff 
(1 :  15000),  Ferro-  und  Ferridcy  an  Wasserstoff,  Pikrinsäure.  Nitronoxalat 
ist  ebenfalls  schwer  löslich  in  Wasser,  fällt  aber  in  stark  schwefelsaurer 
Lösung  nicht  mehr  aus.  Busch  hatte  bereits  Kaliumnitrat  und  Silber- 
nitrat mit  gutem  Erfolge  gewichtsanalytisch  untersucht.  Weitere  Unter- 
suchungen über  die  quantitative  Bestimmung  hat  dann  A.  Gutbier  ^) 
angestellt  und  folgende  Arbeitsweise  empfohlen. 

Man  löst  eine  0,06  bis  0,1^  Salpetersäure  enthaltende  Menge  der 
zu  analysierenden  Substanz  in  einem  bedeckten  Becherglase  in  80  cc 
Wasser  auf  und  erhitzt  die  Lösung  nach  Zugabe  von  12  bis  15  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden  Sieden.  Dann  entfernt 
man  die  Flamme  und  fügt  zu  der  heissen  Lösung  12  bis  15  cc  einer 
10-prozentigen  Lösung  von  Nitron  in  5-prozentiger  Essigsäure  hinzu. 
Das  Reaktionsgemisch  wird  umgerührt  und  ^/j,  bis  ^/^  Stunden  sich 
selbst  Oberlassen,  während  welcher  Zeit  das  Nitronnitrat  in  Nadeln  aus- 
znkristallisieren  beginnt.  Man  kühlt  hierauf  noch  1  bis  IV2  Stunden 
in  Eiswasser  ab,  filtriert  alsdann  den  Niederschlag  bei  schwach 
arbeitender  Saugpumpe  unter  Verwendung  derMutterlauge  als 
Spülflüssigeit  auf  einen  bei  105  bis  110^  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trockneten NeubauertiegeP)  und  saugt  ihn  erst  dann  fest  und  gründlich 
auf,  wenn  das  Becherglas  auch  nicht  die  geringsten  Spuren  des  Nieder- 
schlages mehr  enthält.  Dann  schreitet  man  zum  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages; hierzu  benutzt  man^lO  bis  12  cc  Wasser  von  0^  und  bringt 
davon  jedesmal  1  cc  bei  schwach  arbeitender  Saugpumpe  mit  dem  ganzen 
Niederschlag  in  Berührung.  Die  letzten  Spuren  des  Waschwassers  wer- 
den durch  scharfes  Absaugen  so  weit  als  möglich  entfernt;  dann  wird 
der  Neubauertiegel  samt  Inhalt  bei  105  bis  110®  abermals  zur  Ge- 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  494. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  89,  501  und  41,  562. 
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wichtskonßtanz   getrocknet,    die   immer   in   45  Minuten  erreicht  wurde. 
lg  Nitronnitrat  entspricht  0,14398^  Salpetersäure  (N^Og). 

Der  Verfasser  hat  nach  diesem  Verfahren  Bestimmungen  hei  Gegen- 
wart von  Kalium,  Natrium,  Kalzium,  Magnesium,  Aluminium,  Silber, 
Chlor,  Brom,  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Übermangansaure 
ausgeführt  und  stets  die  vorhandene  Salpetersäuremenge  innerhalb  der 
Dezimilligramme  richtig  zurtlckgefunden.  Nur  bei  Gegenwart  von 
Jodiden  muss  die  Arbeitsweise  geändert  werden,  da  das  Nitroigodid 
—  wie  oben  bereits  erwähnt  —  gleichfalls  sehr  schwer  löslich  ist.  Doch 
gelang  es  auch  hier  zum  Ziele  zu  kommen,  wenn  man  die  Jodionen  mit 
Hilfe  von  Jodationen  entfernte.  Die  zu  untersuchende  Lösung  wurde 
mit  einer  äusserst  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  Kaliumjodat  und 
mit  5-prozentiger  Essigsäure  abwechselnd  versetzt  und  gekocht,  bis  kein 
Jod  mehr  frei  gemacht  wurde.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  darauf 
so  lange  gekocht,  bis  die  Gelbfärbung  verschwunden  war,  und  schliesslich 
nach  der  oben  mitgeteilten  Vorschrift  gefällt. 

M.  Busch  ^)  berichtet  dann  noch  selbst  über  die  Anwendung  der 
Methode  auf  die  Wasseranalyse.  Man  beginnt  hier  stets  mit  einer 
qualitativen  Vorprüfung,  zu  der  man  5  bis  6  cc  des  zu  untersuchenden 
Wassers  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
ansäuert  und  mit  6  bis  8  Tropfen  Nitronlösung  ver- 
setzt. Entsteht  sofort  ein  weisser  Niederschlag  von 
Nitronnitrat  oder  kristallisiert  das  Salz  innerhalb  1  bis 
2  Minuten  aus,  so  enthält  das  Wasser  mehr  als  100  m^ 
Salpetersäure  im  Liter,  ist  dagegen  innerhalb  einer 
Stunde  noch  keine  Keaktion  sichtbar,  so  sind  weniger 
als  26  mg  im  Liter  vorhanden. 

Bei  100  mg  und  darüber  kann  man  das  Wasser 
direkt,  also  ohne  Eindampfen,  zur  Analyse  verwenden ; 
liegt  der  Gehalt  zwischen  25  und  100  wi^  so  dampft 
man  500  cc,  bei  weniger  als  2b  mg  jedoch  1  bis  2  / 
auf  70  bis  80  cc  ein,  und  führt  die  Analyse  aus,  wie 
oben  beschrieben.  Zum  Abfiltrieren  des  Niederschlages 
kann  man  sich  anstelle  des  N  eu  bau  ertiegels  auch 
gläserner  Filtrierröhrchen  nach  beistehender  Figur  8 
bedienen,  in  denen  man  möglichst  wenig  Asbest  auf 
einem  Filtrierscheibchen  ausgebreitet  hat. 


Fig.  8. 


^)  Zeitschrift  f.  ünter&uchang  der  Nabrungs-  u.  Genussmittel  9,  464. 
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Über  die  Herstellung  der  erforderlichen  10-prozentigen  Lösong  in 
5-prozentiger  Essigsäure  teilt  der  Verfasser  mit,  dass  sich  die  gelbe 
Base  in  der  Säure  ohne  Erwärmen  leicht  und  glatt  zu  einer  farb- 
losen oder  gewöhnlich  schwach  rötlich  gefärbten  FltLssigkeit  löst.  Etwa 
ungelöst  bleibende  Partikel,  die  von  einem  bei  der  Herstellung  sich 
zuweilen  ergebenden  Nebenprodukt  herrühren,  sind  natürlich  abzufiltrieren. 
Die  Lösung  hält  sich,  in  brauner  Flasche  aufbewahrt,  lange  Zeit  unver- 
ändert An  Stelle  der  Azetatlösung  kann  man  zur  Ausführung  der 
Analjse  auch  1,5^  Nitronsulfat  verwenden,  das  gleichfalls  von 
Merck  hergestellt  wird.  Es  lässt  sich  leichter  rein  gewinnen  als  die 
Base  und  ist  unbegrenzt  haltbar.  Da  es  jedoch  40  Teile  kalten  Wassers 
zur  Lösung  bedarf,  so  kann  man  Lösungen  der  erforderlichen  Konzen- 
tration nicht  vorrätig  halten,  sondern  muss  vor  jeder  Bestimmung  die 
nötige  Menge  Salz  in  warmem  Wasser  lösen. 

Die  Bestimmung  von  Nitrat  neben  Nitrit  lässt  sich  ebenfalls 
mit  Nitron  durchführen,  indem  man  die  möglichst  konzentrierte  Lösung 
der  Salze  unter  Kühlung  auf  fein  gepulvertes  überschüssiges  Hydrazin- 
sulfat  (0,25  ^r  auf  0,1  ^r  Natriumnitrit)  tropfen  lässt,  die  Flüssigkeit, 
nachdem  die  Stickstoffentwicklung  beendet  ist,  entsprechend  verdünnt 
und  alsdann  mit  Nitron  fällt. 

Zur  Bodenanalyse.  J.  M.  van  Bemmelen^)  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  bei  dem  üblichen  Gang  der  Bodenanalyse,  bei  welchem 
man  den  Boden  nach  einander  mit  Säuren  verschiedener  Stärke  aus- 
kocht^, ein  klares  Bild  von  der  Zusammensetzung  der  einzelnen  Ver- 
witterungs-Silikate,  die  im  Boden  enthalten  sind,  nicht  gewonnen  werden 
kann.  Es  rührt  dies  daher,  dass  die  Kieselsäure  des  durch  die  betref- 
fende Säure  aufgeschlossenen  Silikates  nicht  vollständig  von  derselben 
aufgenommen  wird.  Man  kann  dieselbe  jedoch  in  Lösung  bringen, 
wenn  man  im  Anschluss  an  jede  einzelne  Auskochung  die  Bodenprobe 
wenige  Minuten  unter  Erwärmung  auf  etwa  50^  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  schüttelt.  Die  Arbeit  enthält  eine  Reihe  von  auf 
dieser  Grundlage  systematisch  durchgeführten  Analysen,  an  welche  all- 
gemeine Betrachtungen  über  Verwitterungsprodukte  und  den  Verwitterungs- 
prozess  angeschlossen  sind. 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  42,  265. 

*)  Vergl.  tum  Beispiel  diese  Zeitschrift  86,  797. 

Freaeniv«.  ZeiUchrift  f.  «Dftljrt.  Cliemiir.     XLV.  JuhrpaA«.     1    Helt.  5 
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Derselbe  Verfasser  ^)  schliesst  Betrachtungen  und  Versuche  über 
die  Absorption  von  Wasser  durch  Ton  an.  Die  Arbeit  be- 
schäftigt sich  in  erster  Linie  mit  der  Aufsuchung  der  Gesetzmäfsigkeit, 
welche  die  Abhängigkeit  der  Absorption  von  Temperatur  und  Dunstdruck 
regelt.  Die  Ergebnisse  haben  mehr  bodenkundliches,  als  spezifisch 
analytisch-chemisches  Interesse,  weshalb  ich  mich  mit  Hervorhebung 
dieses  allgemeinen  Gesichtspunktes  begütige. 

A.  Atterberg^)  weist  darauf  hin,  dass  bei  der  mechanischen 
Bodenanalyse  die  Grenzen  zwischen  Sand  und  Kies  völlig  willkflrlich 
und  von  verschiedenen  Autoren  auch  in  verschiedener  Weise  gezogen 
werden.  Der  Verfasser  hat  deshalb,  um  eine  rationelle  Klassi- 
fikation der  Schlämmprodukte  des  Bodens  zu  ermöglichen,  Ver- 
suche an  gereinigten  Sauden  der  verschiedensten  Korngrösse  angestellt. 
Er  fand  hierbei ,  dass  drei  physikalische  Grenzen  bestehen.  0,2  mm 
ist  die  Grenze  für  die  Koagulierbarkeit  (das  heisst  Sedimentierungs- 
beschleunigung)  der  feinen  Sande  durch  Salzwasser ;  0,002  mm  endlich 
ist  die  Grenze  starker  Brown 'scher  Molekularbewegung. 

Für   diese   Körnungen   wählt  Atterberg   besondere   Namen,   die 
er  der  schwedischen  Sprache  entnimmt.     Er  schlägt  vor  für  Sand: 
von  2,0  bis  0,2      mm  den  Namen  Sand, 
«    0,2     «    0,02     <       <         *       Mo, 
^    0,02  <    0,002  *       *         *       Lättler, 
feiner  als      0,002  *       «         «       Ler. 

Der  Verfasser  hat  die  Einteilung  noch  weiter  nach  oben,  und  zwar 
auf  Kiese,  Gerolle  und  Blöcke  ausgedehnt.  Ich  verweise  in  dieser  Be- 
ziehung auf  das  Original. 

2.    Auf  Pharmazie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  XTntersuchnng  von  Fem-  und  Kopaiyabalsain  berichtet 
Beitter^).  Der  Verfasser  hat  in  den  genannten  Drogen,  die  den 
Anforderungen  des  D.  A.  B.  entsprachen,  unter  Anwendung  von  Chloral- 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  42,  3J4. 

2)  Chemiker-Zeitung  29,  195. 

^)  Pharm.  Zentralhalle  46,  374 
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hydrat  Beimischungen  von  Guijunbalsam  und  anderen  Körpern  nach- 
gewiesen. 

Zur  Prttfdng  von  Perubalsam  auf  Kopaiva-  oder  Guijunbalsam 
mischt  man  einen  Tropfen  des  Perubalsams  mit  2cc  einer  Mischung 
ans  10  Teilen  Chloralhydratlösung  von  80^/^  und  einem  Teil  Salzsäure 
(spezifisches  Gewicht  1J2);  enthält  der  Perubalsam  5  oder  mehr  Pro- 
zente Kopaiva-  oder  Gurjunbalsam,  so  nimmt  das  Reaktionsgemisch  in 
der  Kälte  eine  olivengrüne  Farbe  an,  die  beim  Erhitzen  in  tief  dunkel- 
grOn  ühergeht.  Reiner  Perubalsam  gibt  bei  der  gleichen  Behandlung 
in  der  Kälte  eine  hellere  Grünfärbung,  die  beim  Erhitzen  indes  in 
ein  dunkles  Laubbraun  übergeht,  aber  durchaus  keine  Grünfärbung 
mehr  zeigt.  Die  Gegenwart  von  Styrax  im  Perubalsam  erkennt  man 
durch  eine  auftretende  rotbraune  Farbe  beim  Erhitzen  des  Balsams  mit 
Chlondhydratlösong  von  80^/^ ;  mischt  man  den  Perubalsam  mit  Choral- 
hydratltenng  von  60  ^/q,  so  entsteht  bei  Anwesenheit  von  Rizinusöl  eine 
trühe  Flüssigkeit. 

Um  Kopaivabalsam  auf  einen  Gehalt  an  Gurjunbalsam  zu  prüfen, 
schüttelt  man  ihn  mit  einer  Chloralhydratlösung  von  80  ®/y,  bei  Gegen- 
wart von  Gurjunbalsam  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  das  ätherische 
öl  ah,  welches  man  durch  die  bekannte  Blaufärbung  bei  der  Salpeter- 
schwefelsäureprobe identifizieren  kann.  Enthält  der  Kopaivabalsam  8  ^/q 
Rizinusöl,  so  löst  er  sich  nicht  mehr  klar  in  einer  Chloralhydratlösung 
von  60  ®/q,  sondern  gibt  damit  eine  trübe  Mischung. 

Zum  Hachweise  von  Morphin  und  Kodelin  empfiehlt  Marquis^) 
Formalinschwefelsäure.  Nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
lösen  sich  Morphin  und  Kodein,  sowie  deren  Salze,  mit  rotvioletter 
Farhe  in  dem  Reagens  auf;  diese  Farbe  geht  langsam  über  in  blau- 
violett, blau,  blaugrün  und  grün;  es  soll  möglich  sein,  mittels  der 
Formalinschwefelsäure  noch  ein  Millionstel  Gramm  Morphin  nachzu- 
weisen. Der  Verfasser  hat  300  Körper  mit  dem  Reagens  untersucht 
und  gefunden,  dass  nur  Bruzin,  Papaverin,  Anilin  und  Brenzkatechin 
ähnliche  F&rbungen  geben;  diese  Körper  lassen  sich  aber  leicht  von 
Morphin  und  Kodein  unterscheiden.  Die  gleiche  Reaktion  liefern  auch 
Körper,  welche  Formaldehyd  abspalten,  wie  Oxymethansulfonsäure, 
Methylal,  Trioxy-  und  Hexaoxymethylen  und  Hexamethylentetramin. 
Das  Reagens,  die  Formalinschwefelsäure,  muss  man  stets  frisch  bereiten 


1)  Pharm.  ZentralhaUe  46,  29. 
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durch  Mischen  eines  Tropfens  Formaldehydlösung  von  40  ^/q  mit  1,5  er 
konzentrierter  Schwefelsäure. 

C.  Reichard  ^)  benutzt  zum  Nachweis  von  Morphin  und  seinen  Salzen 
ein  Eondensationsprodukt  von  Formaldehyd  und  Hydroxylamin,  das  Form- 
aldoxim,  und  zwar  das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base.  Gibt  man  zu  einer 
Mischung  von  Formaldoximsulfat  und  konzentrierter  Schwefelsäure  eine 
geringe  Menge  Morphin  oder  eines  seiner  Salze,  so  entsteht  in  der 
Kälte  keine  Veränderung;  beim  Erwärmen  bildet  sich  aber  eine  deut- 
lich blauviolette  Flüssigkeit;  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  soll 
so  stark  sein,  dass  bei  Spuren  von  Morphin  die  Flüssigkeit  dunkelblau 
UQd  undurchsichtig  erscheint.  Diese  blaue  Lösung  ist  sehr  beständig, 
da  sie  sich  tagelang  unverändert  erhält.  Gegenwart  von  Wasser  ist 
von  Einfluss  auf  die  Intensität  der  Reaktion,  während  ein  geringer 
Wasserzusatz  noch  eine  blaue  Flüssigkeit  ergibt,  erhält  man  eine  fast 
farblose  Reaktionsflüssigkeit  bei  grösserem  Zusatz  von  Wasser;  man 
darf  deshalb  zum  Hervorrufen  dieser  Reaktion  nur  geringe  Mengen 
einer  wässerigen  Morphinlösung  anwenden.  Durch  Natronlauge  wird 
die  blaue  Farbe  der  Reaktionsflüssigkeit  zerstört,  wenn  die  Schwefel- 
säure neutralisiert  ist ;  Ammoniak  wirkt  nicht  so  stark,  doch  wird  auch 
durch  dieses  die  Farbe  allmählich  verändert.  Zinnchlorür  übt  keinen 
besonderen  Einfluss  aus;  das  Morphin  lässt  sich  von  Kokain,  Strychnin 
und  Brnzin  mittels  dieser  Reaktion  unterscheiden,  da  diese  Alkaloide, 
in  der  oben  besprochenen  Weise  behandelt,  keine  Farbenreaktionen 
geben.  Wendet  man  das  Verfahren  auf  Atropin  oder  sein  Sulfat  an, 
so  entsteht  in  der  Kälte  keine  Veränderung,  beim  Erwärmen  wird  die 
Flüssigkeit  allmählich  schwärzlich-braun;  fügt  man  wenig  Wasser  zu, 
so  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit.  In  einem  Gemenge  von  Atropin 
und  Morphin  soll  die  Blaufärbung  sicher  dann  auftreten,  wenn  das 
Morphin  in  grösserer  Menge  zugegen  ist. 

Über  die  Wertbestimmung  von  Kresolseifenlösungen  berichtet 
Otto  Schmatolla^).  Der  Verfasser  scheidet  aus  den  zu  untersuchen- 
den Präparaten  mittels  verdünnter  Schwefelsäure  Kresolfettsäurelösung 
ab  und  berechnet  aus  der  Menge  und  dem  spezifischen  Gewichte  dieser 
Lösung  den  Kresolgehalt. 

1)  Pharm.  Zentralhalle  46,  87. 
S)  Pharm.  ZentralhaUe  46,  37. 
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Zur  AosfOhrnng  der  Analyse  bringt  man  in  einen  Messzjlinder 
von  200  cc  Inhalt  50  cc  verdünnte  Schwefelsäure  und  100^  Kresol- 
seifenlösnng;  man  schüttelt  gut  dorch  und  lässt  etwa  eine  Stunde  lang 
absetzen.  Es  müssen  sich  mindestens  73cc  Kresolfettsäureschicht  ab- 
scheiden, die  nach  dem  Filtrieren  ein  spezifisches  Gewicht  von  mindestens 
1.004  zeigen  sollen.  Zur  Berechnung  der  Resultate  hat  der  Verfasser 
eine  Tabelle  aufgestellt,  auf  die  ich  hier  vorweisen  möchte. 

Schmatolla  empfiehlt  ferner,  die  Kresolseifenlösungen  einer  Prüfung 
anf  Reinheit  zu  unterwerfen,  indem  er  in  folgender  Weise  verfährt: 
Vermischt  man  das  Präparat  mit  dem  gleichen  Volumen  Kalilauge  und 
schüttelt  dreimal  kräftig  mit  Petroläther  aus,  wäscht  diesbn  mit  schwacher 
Kalilauge  und  Wasser  und  verdunstet  unter  Zusatz  von  Äther,  so  erhält 
man  die  unverseifbaren  Bestandteile  quantitativ  in  sehr  reinem  Zustande. 
Bei  frischen  Präparaten  kann  es  vorkommen,  dass  man  auch  noch  un- 
verseiftes  Glyzerid  findet,  in  diesem  Falle  erhitzt  man  vor  dem  Aus- 
schütteln mit  Petroläther  die  alkalische  Kresolseifenlösung  einige 
Minuten.  Entsprechend  dem  Höchstgehalt  des  Leinöls  (1,3  ^/q)  und  des 
Kresols  D.  A.  B.  IV  (0,3  "/q)  an  Neutralöl  darf  der  Liquor  Cresoli  saponatus 
höchstens  0,4 ^/(,  Neutralöl  aufweisen;  in  der  Regel  enthält  er  0,2 ^/q. 
Grössere  Mengen  kann  man  durch  folgende  Reaktion  sehr  gut  nach- 
weisen: Man  erwärmt  2cc  Kresolseifenlösung  mit  5 — 6  Tropfen  Kali- 
lange und  lässt  nach  dem  Erkalten  zwei  Tropfen  dieser  Reaktions- 
flOssigkeit  in  5  bis  6cc  Kochsalzlösung  von  0,9  ^/^^  fliessen;  es  tritt 
sofort  eine  starke  Trübung  auf,  die  bei  reinen  Präparaten  sehr  langsam 
und  in  geringem  Grade  erfolgt.  Auch  Harz-  und  Ammoniakseife  findet 
man  bei  dieser  Reaktion.  Falls  Glyzerin  nicht  absichtlich  zugesetzt 
ist,  gibt  ferner  der  Glyzeringehalt  Aufschluss  über  die  Seife;  so  ent- 
hält das  Präparat  des  D.  A.B. IV  fast  2^/^  Glyzerin,  entsprechend  20,5^^ 
Leinöl.  Enthält  das  Präparat  Harze,  so  entsteht  beim  Ausschütteln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  weissliche,  trübe  Flüssigkeit,  während 
sie  unter  normalen  Verhältnissen  ganz  blank  sein  muss.  Um  die  Jod- 
und  Verseifungszahlen  der  ausgeschiedenen  Fettsäuren  zu  bestimmen, 
behandelt  man  die  Kresolseifenlösung  mit  kochsalzhaltiger  Kalilange, 
welche  bei  genügender  Stärke  eine  quantitative  Ausscheidung  der  Seifen 
bewirkt.  Schliesslich  prüft  man  noch  eine  kleine  Menge  des  Präparates 
durch  Erhitzen  mit  reichlich  einem  Teil  Kalilauge ;  starker  und  an- 
haltender Pyridin-  und  Ammoniakgeruch  darf  nicht  auftreten.  Einen 
mäfsigen  Pyridingeruch  geben  auch  reine  Kresolmarken. 
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Sulfat  übergeführt.  Dass  man  nach  jeder  dieser  drei  Methoden  exakte 
Resultate  erhalten  kann,  ist  eine  schon  längst  erwiesene  Tatsache. 
Souchay^)  stellte  auf  Veranlassung  von  R.  Fresenius  in  dessen 
Laboratorium  eine  Reihe  vergleichender  Versuche  an  und  erhielt  dabei 
Werte,  die  durchweg  gut  mit  einander  übereinstimmten;  nur  die  Wägung 
als  Oxyd  fiel  meist  um  ein  Geringes  zu  hoch  aus.  lieber  die  Frage 
jedoch,  welche  Methode  am  einfachsten  und  sichersten  zum  Ziele  führt, 
gehen  die  Ansichten  der  Analytiker  und  selbst  unserer  ersten  Autoritäten 
auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie  stark  auseinander.  So  geben, 
um  nur  einige  der  bekanntesten  Lehr-  und  Handbücher  zu  zitieren, 
Rose,  Classen,  Treadwell  und  Friedheim  der  Bestimmung 
des  Kalziums  als  Oxyd  den  Vorzug.  L.  L.  de  Koninck  empfiehlt 
ohne  Unterschied  alle  drei  Methoden,  die  Überführung  des  Nieder- 
schlags in  Sulfat  allerdings  nur  für  kleinere  Mengen  Kalzium. 
Fresenius  zieht  die  Wägung  als  Karbonat  vor.  Interessant  ist,  was 
dieser  Altmeister  der  analytischen  Chemie  über, die  vorliegende  Frage 
im  Anschluss  an  die  angeführte  Arbeit  von  Souchay  sagt:  »Sämtliche 
Methoden,  richtig  ausgeführt,  geben  Resultate,  welche  in  ganz  be- 
friedigender Weise  übereinstimmen.  Die  vielgerühmte  Bestimmung  als 
Kalziumoxyd  bedeutet  keinen  Fortschritt.  Aber  die  Methode  entspricht, 
weil  sie  weniger  Aufmerksamkeit  und  Geduld  erfordert  als  die  korrekte 
Überführung  des  Oxalsäuren  Kalks  in  kohlensauren  oder  schwefelsauren 
Kalk,  der  Art,  wie  namentlich  junge  (Chemiker  am  liebsten  arbeiten. 
Die  etwas  zu  hohen  Resultate  bei  der  Wägung  als  Kalziumoxyd  würden 
noch  etwas  stärker  hervortreten,  wenn  sie  nicht  durch  die  häufig  unter- 
lassene Kontrollierung  der  Abnahme  des  Platintiegel-Gewichtes  ein  wenig 
kompensiert  würden.«  Ganz  den  gleichen  Standpunkt  nahm  Clemens 
W  i  n  k  1  e  r  in  dieser  Frage  ein ;  er  wog  Kalzium  stets  als  Karbonat 
und  empfahl  nur  diese  Methode  für  den  analytischen  Unterricht. 

Theoretisch  vollkommen  einwandfrei  und  mit  den  geringsten  Fehler- 
quellen behaftet  ist  die  Überführung  des  Kalziumoxalats  in  Sulfat, 
wenn  man  von  den  leicht  zu  vermeidenden  mechanischen  Verlusten 
durch  Spritzen  absieht.  Bei  dem  Anfänger,  der  seinen  Brenner  noch 
nicht  richtig  zu  handhaben  versteht  und  meist  mit  viel  zu  grosser 
Flamme  arbeitet,  werden  solche  natürlich  leicht  eintreten,  wenn  er  den 
Überschuss  der  Schwefelsäure  abraucht. 


1)  Diese  Zeitschrift  10,  323. 
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bei  Kasein.  Die  beiden  Globaline  des  Serums  und  das  Eier-Pseudo- 
giobolin  8ind  auch  durch  Äther  fällbar.  Die  Annahme,  dass  die  Kolloide 
um  so  leichter  fällbar  sind,  je  höher  ihr  Molekulargewicht  ist,  fand  sich 
nicht  nur  bei  den  Eiweissstoffen,  sondern  auch  bei  den  Kohlenhydraten 
bestätigt. 

Wie  Max  Schnitze  vor  Jahren  berichtet  hat,  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Eiweissstoffen  mit  Rohrzucker  und  Schwefelsäure  eine 
purpurrote  Färbung,  was  bekanntlich  bei  Anstellung  der  Pettenkofer- 
schen  Reaktion  auf  Gallensäuren  berücksichtigt  werden  muss.  Sydney 
W.  Cole^)  zeigt  nun,  dass  diese  Farbenreaktion  des  Ei  weisses  auf  der 
Gegenwart  von  abgespaltenem  Tryptophan  beruht;  er  stellt  die  Probe 
in  der  Art  an,  dass  er  zum  Beispiel  1  cc  einer  10-prozentigen  Lösung 
von  Wittepepton  mit  2  Tropfen  5-prozentiger  Rohrzuckerlösung  ver- 
setzt und  etwa  eine  Minute  mit  5  cc  rauchender  Salzsäure  erhitzt.  Die 
rote  Flüssigkeit  enthält  einen  Absorptionsstreiien  im  blauwärts  gelegenen 
Teile  des  Grüns  etwa  von  A  490  bis  X  560.  Der  Rohrzucker  kann  natür- 
lich auch  durch  Furfurol  ersetzt  werden.  Da  nun  einzelne  Eiweiss- 
stoffe  selbst  neben  Tryptophan  direkt  Furfurol  liefern,  erklärt  es  sich 
ohne  weiteres,  dass  sie  auch  für  sich  schon  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure eine  schwache  Reaktion  geben.  So  findet  auch  die  Reaktion  von. 
Liebermann')  (1887)  eine  Erklärung,  nach  der  mit  Äther  gewaschenes 
Eiweiss  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  eine  violettblaue 
Färbung  gibt.  Die  Reaktion  tritt  nämlich  nur  ein,  wenn  der  Äther 
Glyoxylsäure  enthält,  die  ja  ihrerseits  mit  Tryptophan  reagiert.  Auch 
die  Färbung,  die  nach  Reichl  (1889)  Aldehyde  bei  Gegenwart  eines 
K  Oxydationsmittels  mit  Eiweiss  geben,  beruht  nach  C  o  1  e  auf  dem  Gehalt 
an  Tryptophan. 

Fttr  den  Hachweis  der  Borsäure  im  allgemeinen  und  in  den 
Hahrasgsmitteln  im  besonderen  benutzt  L.  Robin^)  als  neuen  Indi- 
kator den  Farbstoff  der  Mimosenblüten.  Dieser  zeigt  bei  alkalischer 
Reaktion  eine  intensiv  strohgelbe  Farbe,  während  seine  neutralen  Lösungen 
farblos  sind.  Man  erhitzt  110  </  Blüten  mit  200  cc  Wasser  bis  zum 
beginnenden  Sieden  und  gibt  nach  dem  Erkalten  50  cc  neutralen  Alkohol 
zu:   die   nach  einer  Stunde  filtrierte  Flüssigkeit    ist  in   einer  braunen 


I)  Journal  of  Physiol.  80,  311—318. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26.  673. 
3)  Comptes  rendas  188,  1046. 
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Flasche  aufzubewahren.  In  einer  Salzmischung  wird  Borsäure  nach- 
gewiesen, indem  man  die  Lösung  mit  Natriumkarbonat  schwach  alkalisch 
macht,  aufkocht,  filtriert,  mit  Mimosentinktur  versetzt,  dann  Salzsäure 
bis  zum  Verschwinden  der  gelben  Färbung  zufügt  und  auf  dem  Wasser- 
bad zur  Trockne  verdaippft.  Ein  gelber  Rückstand,  der  auf  Znsatz 
von  Natriumkarbonat  rötliche  Färbung  annimmt,  zeigt  Borsäure  an. 
Ähnlich  verfährt  man  bei  Untersuchung  alkoholischer  Getränke.  Milch 
(20  cc)  wird  durch  einige  Tropfen  Essigsäure  koaguliert,  filtriert,  neu- 
tralisiert, aufgekocht,  filtriert  und  verascht,  der  Rückstand  in  kochen- 
dem Wasser  aufgenommen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  leicht  angesäuert 
und  mit  einem  mit  der  Tinktur  bereiteten  Papier  geprüft. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Bas  Atomgewicht  des  Lanthans.  Über  das  Atomgewicht  des 
Lanthans  sind  vor  einiger  Zeit  fast  gleichzeitig  zwei  Arbeiten  erschienen, 
und  zwar  vonB.  Brauner  und  Fr.  Pavlicek^)  und  vonH.  C.  Jones*). 
In  beiden  Abhandlungen  werden  zunächst  die  früheren,  diesen  Gegen- 
stand betreffenden  Untersuchungen  besprochen.  Dann  gehen  die  Ver- 
fasser zur  Beschreibung  der  von  ihnen  angewandten  Methoden  über. 

Brauner  und  Pavlicek  gewannen  ihr  Ausgangsmaterial,  indem 
sie  eine  Lösung  von  sorgfältigst  gereinigtem,  namentlich  von  jeder  Spur 
der  anderen  seltenen  Erden  befreitem  Lanthan  wiederholt  mit  Natron- 
lauge fraktioniert  ausfällten.  I)a  sie  nun  die  erhaltenen  Niederschläge 
getrennt  fttr  ihre  Bestimmungen  benutzten,  glaubten  sie  auch  die  Frage, 
ob  Lanthan  ein  einheitliches  Element  sei^  zur  Entscheidung  bringen 
zu  können. 

Das  Atomgewicht  selbst  wurde  auf  drei  verschiedene  Arten  be- 
stimmt.    Als  erste  Methode  verwandten  die  Verfasser  die  Umwandlung 

1)  Tran8act.  of  the  ehem.  Soc.  1902,  Band  81;  von  den  Verf.  eingesandt. 

2)  American  chemical  Journal  28.  No.  1;  von  dem  Verf.  eingesandt. 


Beriebt:  Atomgewichte  der  Elemente.  73 

ter  gewogenen  Menge  Lanthanoxyd  in  Lanthansulfat  und  studierten 
'  diesen  Zweck  das  Verhalten  dieser  Verbindung,  namentlich  ob  es 
iglich  ist,  dieselbe  vollkommen  neutral  herzustellen.  Vorversuche,  die 
D  Zweck  hatten,  zu  zeigen,  wie  sich  das  mit  einem  Überschuss  von 
hwefelsäure  ausgefällte  Lanthansulfat  beim  Erhitzen  im  Platintiegel 
rbält,  der  zur  Vorsicht  noch  in  einen  anderen  grösseren  Tiegel  ge- 
llt war,  ergaben,  dass  1,7112^  bei  350^  um  0,0130^  in  24  Stunden, 
i  450**  in  19  Stunden  um  weitere  0,0044^  und  beim  Glühen  über 
lekter  Flamme  bis  zur  Kotglut  noch  um  8  Dezimilligramme  abnahmen, 
blge  dessen  stieg  auch  das  aus  diesen  Versuchen  berechnete  Atom- 
iricht  von  133,7  auf  137,62.  Nun  stellten  Brauner  und  Pavlicek 
ter  Anwendung  von  Äthylorange  als  Indikator  mit  "/gQ-Natronlauge 
j  Azidität  des  längere  Zeit  auf  550®  erhitzten  und  dann  in  Wasser 
lösten  Lanthansulfats  fest  und  brachten  eine  der  gefundenen  Menge 
dwefelsäure  entsprechende  Korrektur  bei  ihren  definitiven  Bestimmungen 
Sie  wandten  bei  diesen  das  aus  den  verschiedenen  Fraktionen  er- 
Itene  Ausgangsmaterial  an  und  erhielten  bei  14  Versuchen  Zahlen, 
i  zwischen  138,75  und  139,27  schwanken.  Mehrere  weitere,  mit 
ch  besonders  gereinigtem  Material  ausgeführte  Bestimmungen,  die 
iziell  angestellt  wurden,  um  die  Einheitlichkeit  des  Lanthans  fest- 
stellen, ergaben  die  Zahlen  138,89,  138,98,  138,73,  138,93  und 
8,79,  die  also  namentlich  unter  sich,  aber  —  wenn  man  die  nicht  ein- 
ndfreie  Methode  berücksichtigt  —  auch  genügend  mit  den  oben  er- 
Itenen  Zahlen  übereinstimmen  und  dagegen  sprechen,  dass'  sich  das 
nthan  noch  weiter  zerlegen  Hesse.  Bis  hierher  hat  sich  Pavlicek 
den  Untersuchungen  beteiligt,  die  weiteren  Arbeiten  führte  Brauner 
ein  aus. 

Er  stellte  eine  zweite  Reihe  von  Versuchen  nach  dem  eben  be- 
iriebeoen  Verfahren  an,  schaltete  dabei  aber  einen  weiteren  Fehler 
s,  der  neben  der  Schwierigkeit,  ein  rein  neutrales  Salz  zu  erhalten, 
mselben  anhaftete.  Dieser  Fehler  resultiert  nämlich  aus  der  überaus 
rken  Hygroskopizität  des  schwefelsauren  Lanthans.  £s  ist  nicht 
»glich,  dasselbe  auch  über  Phosphorpentoxyd  im  Exsikkator  vollkommen 
sserfrei  zu  halten.  Deshalb  konstruierte  sich  Brauner  einen  be- 
ideren  Apparat,  bezüglich  dessen  ich  auf  das  Original  verweise.  In 
isem  konnte  er  das  geglühte  Lanthansulfat  in  absolut  trockener  Luft 
calten  lassen  und  nachher  in  einem  luftdicht  schliessenden  Wäge- 
ischen wägen. 
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Sieben  auf  diese  Weise  ausgeführte  Versuche  ergaben  unter  An- 
bringung aller  Korrekturen  für  das  Atomgewicht  des  Lanthans  die 
Zahlen 

139,036 
139,053 
139,038 
139,026 
139,009 
139,024 
139,068 
Mittel  139,036 
oder  abgekürzt  139,04. 

Zu  diesen  Bestimmungen  war  auch  aus  den  verschiedenen  fraktio- 
nierten Fällungen  erhaltenes  Lanthanoxyd  angewandt  worden,  und  die 
Übereinstimmung  der  Zahlen  spricht  ebenfalls  für  die  Homogenität  des 
Lanthans. 

Die  zweite  Methode,  deren  sich  Brauner  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts bediente,  bestand  in  der  Überführung  gewogenen  Lanthansulfats 
in  Lanthanoxyd.  Er  wandte  hierzu  das  bei  den  obigen  Bestimmungen 
erhaltene  Lanthansulfat  an,  das  er  noch  besonders  reinigte  und  nach- 
dem es  in  eiskaltem  Wasser  gelöst  war,  fraktioniert  auskristallisieren  Hess. 
Er  erhielt,  "wie  die  Analysen  des  so  auskristallisierten  Sulfats  zeigen,  ein  noch 
nicht  bekanntes  Hydrat  dieser  Verbindung  mit  16  Molekülen  Wasser.  Das- 
selbe wurde  nun  erst  bis  zum  vollständigen  Entweichen  des  Kristall- 
wassers und  dann  bis  zur  gänzlichen  Zersetzung  weiter  erhitzt.  1,93822  g 
des  Hydrats  ergaben  1,28663  r/  kristallwasserfreies  Sulfat  und  0,74122  (/ 
Lanthanoxyd,  woraus  sich  die  Atomgewichtszahl  zu  139,207  berechnet. 
Zwei  andere  ebenso  ausgeführte  Versuche  führten  zu  keinem  befriedigen- 
den Ergebnis.  Jedenfalls  schliesst  Brauner  aus  diesem  Teil  seiner  Arbeit, 
dass  das  Atomgewicht  des  Lanthans  nicht  höher  als  139,20  sein  kann. 

Das  dritte  Verfahren  Braun  er 's.  das  Atomgewicht  des  Lanthans 
zu  bestimmen,  bestand  darin,  Lanthanoxalat  in  Lanthanoxyd  überzuführen. 
Er  löste  wieder  aus  den  anfangs  erwähnten,  verschiedenen  Fällungen 
erhaltenes  Lanthanoxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  und  fügte  Oxalsäure 
im  Überscliuss  hinzu.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  abfiltriert, 
erst  mit  verdünnter  Oxalsäure,  dann  mit  kaltem,  warmem  und  heissem 
Wasser  und  schliesslich   mit  über  Weinsäure   destilliertem  Alkohol  ge- 
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waschen  und  an  der  Lnft  getrocknet.  Gewogene  Mengen  des  Oxalats 
wurden  nun  durch  Glühen  bis  zu  konstantem  Gewicht  in  Lanthanoxyd 
umgewandelt  und  daraus  das  Atomgewicht  berechnet.  Als  Mittel 
mehrerer  solcher  Bestimmungen,  die  unter  sich  allerdings  sehr  wenig 
fkbereinstimraen,  ergab  sich  die  Zahl  139,07. 

Das  Ergebnis  seiner  Arbeit  fasst  Brauner  dahin  zusammen,  dass 
Lanthan  ein  einheitliches  Element  und  dass  die  wahrscheinlichste  Zahl 
für  sein  Atomgewicht  139,04  ist. 

Als  H.  C.  Jones  an  die  Bearbeitung  des  Atomgewichts  des  Lanthans 
herantrat,  war  ihm  der  erste  Teil  der  eben  besprochenen  Untersuchungen 
schon  bekannt.  Er  hält  die  Ansicht  von  Brauner  und  Pavlicek, 
dass  sich  das  Lanthansulfat  nicht  vollkommen  frei  von  Schwefelsäure 
erhalten  lasse,  für  unrichtig,  und  glaubt,  dass  es  nur  auf  die  Tempe- 
ratur, bis  zu  der  es  erhitzt  wird,  ankommt,  um  eine  rein  neutrale 
Verbindung  zu  erhalten. 

Jones  stellte  sich  sein  Ausgangsmaterial  her,  indem  er  das  Doppel- 
salz von  Ammonium-  und  Lanthannitrat,  um  es  zu  reinigen,  fraktioniert 
auskristallisieren  Hess  und  dann  über  dem  Gebläse  glühte,  bis  alles 
Amnion  und  alle  Salpetersäure  verjagt  waren,  so  dass  nur  Lanthanoxyd 
zurQckblieb.  Dieses  wurde  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  sorgfältigst 
gereinigter  Oxalsäure  ausgefällt.  Das  Lösen  und  Fällen  wurde  wieder- 
holt, bis  schliesslich  nach  dem  Zersetzen  des  Lanthanoxalates  über  dem 
Gebläse  ein  Oxyd  übrig  blieb,  das  nur  durch  eine  Spur  —  weniger 
als  0,01  ^Iq  —  Cer  verunreinigt  war. 

Gewogene,  über  Phosphorpentoxyd  im  Exsikkator  getrocknete  Mengen 
dieses  Lanthanoxyds  wurden  nun  im  Platintiegel  unter  Anwendung  aller 
nötigen  Vorsichtsmafsregeln  mit  einem  abgemessenen  Quantum  konzen- 
trierter Schwefelsäure  behandelt,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft  und  bis  zu  konstantem  Gewicht  erhitzt.  Das  so  erhaltene 
Lanthansulfat  zeigte  nach  dem  Lösen  in  Wasser  eine  vollkommen  neu- 
trale Reaktion,  so  dass  dasselbe  weder  durch  freie  Säure  noch  durch 
freie  Base  verunreiuigt  war. 

Jones  erhielt  als  Mittel  von  zwölf  so  ausgeführten  Bestimmungen, 
deren  grösste  Differenz  0,07  betrug,  die  Zahl  138.77. 

Ein  Versuch,  das  Atomgewicht  des  Lanthans  nach  der  Oxalat- 
metbode  zu  bestimmen,  führte  zu  keinem  befriedigenden  Ergebnis,  da 
das  Lanthanoxalat  beim  Trocknen  immer  mehr  abnahm  und  nicht  zu 
konstantem  Gewicht  gebracht  werden  konnte. 
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An  diese  beiden  Arbeiten,  über  die  im  Vorhergehenden  berichtet 
ist,  knüpft  sich  eine  Kontroverse  zwischen  Brauner*)  und  Jon  es?  ^). 
Brauner  hält  es  entgegen  Jones'  Kritik  seiner  Arbeit  für  einwands- 
frei  festgestellt,  dass  das  Lanthansulfat  nicht  frei  von  saurem  Sulfat  zu 
erhalten  sei,  und  behauptet,  dass  Jones  nicht  mit  der  Genauigkeit  und 
Sorgfalt  gearbeitet  hätte,  wie  er  undPavlicek,  und  wie  es  bei  Atoni- 
gewichtsbestimmungen  absolut  nötig  wäre.  Schon  der  Umstand,  da&s 
Jones  ein  durch  Cer  verunreinigtes  Ausgangsmaterial  benutzt  hättv. 
spräche  nicht  für  die  Richtigkeit  seiner  Zahl.  Auch  glaubt  Brauner, 
dass  die  Differenz  zwischen  seiner  und  der  Zahl  von  Jones  dann  be- 
gründet sein  kann,  dass  das  von  letzterem  zur  Wägung  gebrachte 
Lanthansulfat  noch  wasserhaltig  gewesen  ist. 

Jones  hingegen  tadelt  au  Braun  er 's  Untersuchungen  die  An- 
wendung eines  Platintiegels  zum  Erhitzen  des  Oxyds,  da,  wie  die  auf- 
tretende P'arbenänderung  vermuten  lässt,  eine  Änderung  in  der  Zusammen- 
setzung des  Oxyds  eingetreten  sein  kann,  und  vermisst  bei  der  Prüfung 
des  Ausgangsmaterials  die  Anwendung  des  Spektroskops.  Eine  derartige 
Prüfung  hätte  nach  Jones  Meinung  wohl  auch  nachgewiesen,  dass  in 
dem  von  Brauner  angewandten  Lanthanoxyd  Spuren  von  Verunreini- 
gungen vorhanden  gewesen  sind.  Auch  glaubt  Jones,  dass  Brauner 
bei  der  Anordnung  seiner  Apparatur  das  Lanthansulfat  lange  nicht  so 
hoch  erhitzt  habe,  als  es  das  Thermometer  anzeigte,  und  deshalb  ein 
Material  zur  Wägung  brachte,  das  nicht  ganz  frei  von  saurem  Sulfat  war. 

Jones  führte  nun  unter  Anwendung  aller  obige  Punkte  berück- 
sichtigenden Vorsichtsmafsregeln  noch  einige  Atomgewichtsbestimmungen 
aus,  und  zwar  mit  Lanthanoxyd,  das  wie  bei  den  ersten  Versuchen  im 
Porzellantiegel  geglüht  und  vollkommen  weiss  geblieben  war.  Als  Mittel 
von  5  Bestimmungen  erhielt  er  die  Zahl  138,80,  die  von  der  früher 
erhaltenen  nur  um  0,02  differiert. 

Als  er  dann  noch  zwei  Bestimmungen  mit  lange  Zeit  im  Platin- 
tiegel geglühtem  und  etwas  gefärbtem  Lanthanoxyd  durchführte,  erhielt 
er  die  Zahl  139,02  und  139,07.  Er  schreibt  diese  höhere  Zahl,  wie 
schon  oben  erwähnt,  dem  Umstände  zu,  dass  das  Lanthanoxyd  beim 
Glühen  im  Platintiegel  eine  geringe  Oxydation  erleidet. 

>)  Zeitschrift  f.  aiiorg.  Chemie  38,  317. 
3)  Zeittchrift  f.  anorg.  Chemie  36,  92. 


Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Kalziums. 

Von 

0.  Brnnck. 

Die  Frage,  in  welcher  Form  das  Kalzium  am  besten  zur  Wägung 
gebracht  wird,  ist  in  letzter  Zeit  wiederholt  Gegenstand  der  Erörterung 
gewesen.  Bei  der  Wichtigkeit  und  Häufigkeit  der  Kalziumbestimmung 
nicht  nur  für  den  analytischen  Unterricht  im  Laboratorium  sondern 
auch  für  die  Praxis  habe  ich  derselben  seit  Jahren  meine  Aufmerksam- 
keit zugewandt  und  zahlreiche  vergleichende  Versuche  über  die  ver- 
schiedenen Methoden  angestellt.  Es  dürfte  vielleicht  manchem  Fach- 
genossen willkommen  sein,  wenn  ich  nachstehend  meine  dabei  ge- 
sammelten Erfahrungen  mitteile. 

Abgesehen  von  den  wenigen  Fällen,  wo  Kalzium  aus  saurer  Lösung 
abgeschieden  werden  muss,  wie  zum  Heispiel  bei  Gegenwart  von  Phos- 
phorsäure, erfolgt  die  Fällung  desselben  behufs  Trennung  von  anderen 
Elementen  und  quantitativer  Bestimmung  fast  ausschliesslich  als  oxal- 
saares  Kalzium.  Die  Bedingungen,  unter  denen  diese  ausgeführt  werden 
muss,  damit  der  Niederschlag  frei  von  anderen  Elementen,  insbesondere 
von  Magnesium,  und  in  dichter,  gut  filtrierbarer  Form  erhalten  wird, 
darfen  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.  Liegen  doch  verschiedene, 
diese  Frage  behandelnde  Arbeiten  aus  jüngerer  Zeit  vor,  die  zu  den 
gleichen  Ergebnissen  führten.  Den  Niederschlag  auf  gewogenem  Filter 
zu  sammeln  und  bei  100^  getrocknet  zu  wägen,  wird  nur  von  vereinzelten 
Analytikern  empfohlen.  Abgesehen  von  der  Unsicherheit,  die  allen 
Wägungen  von  Niederschlägen  auf  tariertem  Filter  anhaftet,  entspricht 
die  Zusammensetzung  des  getrockneten  Niederschlags  nicht  immer  genau 
der  Formel  Ca  C^  0^ .  H^  0.  Ausserdem  ist  derselbe  hygroskopisch. 
Diese  Methode  ist  daher  zu  verwerfen.  In  der  Regel  wird  das  Kalzium- 
oxalat  behufs    Wägung  in    das   Karbonat   oder   Oxyd,   seltener  in   das 
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SlI:i:  t'-rr^Tflir:.     I^is.^  ir.iL  niith  jrdrr  'ii.^;?*^r   Irei  Mechoien  exakte 
Iif<il*«fc:c    vrLil:'rL    kiin.    ir:   ein*    ^:h;L    linkst   -»r^i^isene    Tatsaihe. 
>:  1:117-     s-rll^'T    in:  VrnLl4ä*Tii.2    von    R.    Fr'-ieniii'-    in    dessen 
Li>:ri*  n-in  -ii-r  R'^ib*^  T^rjleiohrnirrr  Ver».T!hf>  aa  umi  erhielt  lUbei 
Wrr.r.    ::-r  iiriLT^x  rn*  mi:  einanier  'ih^rziz.^zinimZKTi:  nur  «iie  Wäeun^ 
Llf  •  i;  i  ir*.  n-ri*:    ^n  e:::  Gerin^-r?    zu  h>:a  aa.T.     r.'eb**r   die    Frage 
,>r'f!>::.  ▼rl:l~  M -7:1  de  asi  e:r.rii':'t'?:eii  ani  si-rher^ten  zum  Ziele  führt, 
rri-ri    i:*:  i^-ri  i'eL    i-r  Analr^iker  a^d  ^-rlh^t  ua^rer  Traten  Aatoritäten 
ii:   irii   r^rirTc  der  jLaljtUohri:  <  hemie  stark  aiiTeinander.    So  geben, 
m    iir    riiiJr    der   lekaLLte^ter;    L-rhr-   and  Hasdbftfher  zu   zitieren, 
L.r-r.    ♦i-iriei.    TreadTfell    and    F r i e »i h e i m    «ier    Bestimmong 
Its  5i-:Äi-5    il*  '.»xyd    dr-n  V.>rzn^.     L.    L.    de    Konin  ck   emptiehll 
iie    ri:cr^:ii-^d    iilie    drei    Meth>ieii.    »lie    Cberffthmng   des   Xieder- 
j-iilir?    :-      ha'.ijtl     alier«lin^*     nur     für     kleinere    Mengen    KaLdom. 
Freiriii'  r>L:  die  Wi^nr.a'  al*  Kärf-inat  Tor.     Interessant  ist.  was 
ii-^^r  Al:ci-e:Tter    i-^r  arialytiv.hen  Chemie    über  die  vorliegende  Frage 
111  >L:L§.:hi!iii  iL  die  an g;f ührte  Arbeit  von  Soachav  sagt:  »Sämtliche 
Merh  «iei.    ri-:hi:ii   ansjeröhrt.    geben    Re^ulute.    welche   in   ganz  be- 
frle-ilr-Lder  W^i^e    übereinstimmen.     Irle  rielgerühmte  Bestimmong  als 
KalziiiTviyd  l»e»ieaiet  keinen  Fort^chrin.      Aber  die  Methode  entspricht, 
weil  rie  ifeLii'er  Aufmerksamkeit  und  Geduld  erfordert  als  die  korrekte 
F/herrähruLj  de^  '.xalsanren  Kalks  in  k*>hiensanren  oder  schwefelsauren 
Kalk,  der  Art.    wie    tameLilich  junge  Chemiker  am   liebsten  arbeiten. 
I'ie  etwis  zu  Lohen  Resultate  bei  «ier  Wi^ung  als  Kalziumoxvd  würden 
L->:h  etTias  starker  henortreten.  wenn  sie  nicht  durch  die  häufig  unter- 
laiseLe  Kontrollierung  der  Abnahme  des  Platintiegel-Gewichtes  ein  wenig 
komp^en^ien  würden.«     Ganz  den  ^deichen  Standpunkt  nahm  Clemens 
Wickler    in   dieser  Frage    ein:    er   wog  Kalzium   stets   als  Karbonat 
und  empfahl  Lur  diese  Methode  für  den   analrtischen  Unterricbt. 

The:»reti?«:h  vollkommen  einwandfrei  und  mit  den  geringsten  Fehler- 
•iuei-en  l«ehaftet  ist  die  Überführung  des  Kalziumoxalats  in  Sulfat, 
wenn  man  von  den  leicht  zu  vermeidenden  mechanischen  Verlusten 
durch  Spritzen  absieht.  Bei  dem  Anfanger.  der  seinen  Brenner  noch 
nicht  richtig  zu  handhaben  versteht  und  meist  mit  viel  zu  grosser 
Flamme  arbeilet,  werden  solche  natürlich  leicht  eintreten,  wenn  er  den 
i  berschu>s  tler  Schwefelsäure  abraucht. 


1    Diese  Zeitschrift  10.  923. 
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Engelbert  Kettler*)  behauptet,  dass  die  übliche  Art  der 
Überführung  von  Kalziumoxalat  in  Sulfat  sehr  leicht  zu  Verlusten 
flthre,  indem  Kalziumsulfat  von  den  Schwefelsäuredämpfen  mitgerissen 
werde,  ja  sogar  beim  Erkalten  infolge  des  ungleichmäfsigen  Zusammen- 
ziehens des  Inhalts  und  des  Platintiegels  sich  leicht  Kalziumsulfat  los- 
löse and  herausspritze.  Er  zieht  es  daher  vor,  das  Oxalat  in  Salzsäure 
zu  lösen,  das  Kalzium  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  zu 
fällen  und  dies  nach  10-stündigem  Stehen  zu  filtrieren  und  zur  Wägung 
zu  bringen.  Wenn  0.  Brtlck^)  meint,  dass  diese  Arbeitsweise  zeit- 
raubende und  die  Genauigkeit  vermindernde  Operationen  mit  sich 
bringe,  so  kann  dem  nur  beigepflichtet  werden.  Alfred  N.  Clark'') 
sucht  Verluste  beim  Abrauchen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  zu 
vermeiden,  indem  er  den  Platintiegel  in  einen  mit  Asbestpulver  oder 
Gips  gefüllten  Porzellantiegel  setzt  und  den  letzteren  mit  der  vollen 
Flamme  des  Bunsenbrenners  erhitzt.  Ein  klein  wenig  Vorsicht 
macht  aber  diese  wenig  saubere  und  keinenfalls  zur  Nachahmung  zu 
empfehlende  Arbeitsweise  völlig  entbehrlich. 

Ich  stehe  nicht  an,  die  Sulfatmethode  als  die  genaueste  zu  er- 
klären, und  habe  mich  ihrer  zur  Kontrolle  der  anderen  Methoden  be- 
dient, indem  ich  das  gewogene  Kalziumkarbonat  oder  Oxyd  nachträg- 
lich in  das  Sulfat  überführte  und  als  solches  nochmals  zur  Wägung 
brachte.  Das  Kalziumoxyd  wird  zunächst  durch  1 — 2  cc  Wasser  in 
das  Hydroxyd  verwandelt.  Gibt  man  das  Wasser  auf  einmal  und 
Dicht  tropfenweise  hinzu,  so  kann  kein  Verlust  durch  Spritzen  infolge 
der  starken  Erhitzung  eintreten.  Hierauf  fügt  man  verdünnte  Schwefel- 
säure in  möglichst  geringem  Überschusse  hinzu;  ein  Zusatz  von  Salz- 
säure ist  nicht  erforderlich.  Die  Flüssigkeit  wird  auf  dem  Sandbade 
oder  dem  Wasserbade,  am  besten  aber  in  einem  L.  Meyer 'sehen 
Tonluftbade  eingedampft,  worauf  man  die  überschüssige  Schwefelsäure 
vorsichtig  mit  ganz  kleiner  Flamme  abraucht.  Unangenehm  wird  diese 
letztere  Operation  nur  dann,  wenn  man  die  Schwefelsäure  in  unnötig 
grossem  Überschusse  anwendet.  Der  Rückstand  wird  kurze  Zeit  bis 
zur  schwachen  Rotglut  erhitzt.  Soll  Kalziumoxalat  oder  Karbonat  in 
das  Sulfat  übergeführt  werden,  so  zersetzt  man  die  Niederschläge 
zuerst  durch  starkes  Glühen  so  weit,   dass   nachher   beim   Zusätze   der 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1904,  S.  685. 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1904,  S.953. 
»)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  2«,  110  (1904). 
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Säare  kein  Aufbrausen  mehr  eintritt.  Es  lässt  sich  dies  über  der 
Flamme  eines  Bunsenbrenners  in  kurzer  Zeit  bequem  erreichen, 
wenn  man  behufs  Steigerung  der  Flammenwirkung  über  den  Tiegel 
eine  kleine  Esse  von  feuerfestem  Tone  setzt.  Derartige  Vorrichtungen 
in  mehr  oder  minder  komplizierter  Form  wurden  schon  öfters  vor- 
geschlagen, ohne  jedoch  allgemeinere  Aufnahme  gefunden  zu  haben. 
Im  hiesigen  Laboratorium  ist  bereits  seit  vielen  Jahren  eine  von  der 
Kgl.  Ton  waren  fabrik  Muldenhütte  bei  Freiberg  1.  S.  nach 
den   Angaben   Cl.   Winklers  gefertigte  kleine  Tonesse  im  Gebrauch, 

die  sich  ausgezeichnet  bewährt  bat, 
^^^^'  ^'  meines    Wissens    aber    noch    nicht 

beschrieben  wurde.  Ihre  Konstruk- 
tion ist  ohne  weiteres  aus  Figur  9 
ersichtlich.  Sie  lässt  sich  auf  jedes 
Drahtdreieck  aufsetzen.  In  vielen 
Fällen  vermag  sie  in  Verbindung 
mit  einem  guten  Bunsenbrenner 
die  Anwendung  einer  Gebläseflamme 
zu  ersetzen,  besonders  wenn  es 
sich  darum  handelt,  grössere  Sub- 
stanzmengen auf  hohe  Temperaturen 
zu  erhitzen,  wie  zum  Beispiel  beim 
Aufschliessen  von  Silikaten.  Aber 
auch  die  Wirkung  der  Gebläseflamme  kann  durch  diesen  einfachen 
Apparat  bedeutend  gesteigert  werden,  und  zwar,  wie  vergleichende 
Messungen  mit  einem  Le  Chatelier'schen  Pyrometer  ergaben,  bei 
geeigneter  Regulierung  von  Gas-  und  Luftzufuhr  um  200^ 

Am  beliebtesten  scheint  die  Bestimmung  des  Kalziums  als  Oxyd 
zu  sein,  trotzdem  sie  durchaus  nicht  sonderlich  bequem  ist.  Schon  die 
Eigenschaften  des  Kalziumoxyds  lassen  es  als  nicht  sehr  geeignet  für 
eine  Wägungsform  erscheinen.  Dasselbe  ist  nicht  nur  ausserordentlich 
hygroskopisch  sondern  zieht  auch  noch  mit  Begierde  Kohlensäure  aus 
der  Luft  an.  Selbst  in  einem  mit  Chlorkalzium  beschickten  Exsikkator 
findet  eine  allmähliche  Gewichtszunahme  statt,  die  bei  längerem  Stehen 
mehrere  Milligramme  betragen  kann;  man  muss  daher  den  Tiegel 
über  konzentrierter  Schwefelsäure  erkalten  lassen.  Während  der  be- 
deckte Tiegel  auf  der  Wagschale  steht,  nimmt  er  gleichfalls  an  Ge- 
wicht  zu,    wenn    auch    diese    Gewichtszunahme    sehr    gering    ist.     Es 


65 


Brnnck:  Zur  ge wich tsanalj tischen  Bestimmung  des  Kalziums.  81 

st  daher  notwendig,  das  Gewicht  schon  ziemlich  genan  zu  kennen,  so 
lass  man  die  Gewichtsstücke  auf  die  Wagschale  legen  kann ,  hcvor 
nan  den  Tiegel  aas  dem  Exsikkator  nimmt,  und  dann  nur  noch  kleine 
Mfferenzen  mit  dem  Reiter  auszugleichen  hat  Die  Hauptschwierigkeit 
legt  aber  in  der  Überführung  des  Kalzium karbonates  in  Oxyd,  die 
Ach  bei  sehr  starkem  Glühen  nur  langsam  von  statten  geht.  Diese 
Icbwierigkeit  ist  nun  nicht  etwa  bedingt  durch  eine  besonders  hohe 
^rsetzungstemperatnr  des  Kalzium  karbonates ;  denn  schon  bei  812^, 
iner  Temperatur,  die  man  im  Platintiegel  mit  Leichtigkeit  durch  die 
lamme  eines  einfachen  Bunsenbrenners  erhält,  erreicht  der  Dissozia- 
ionsdrock  der  Verbindung  Atmosphärendruck.  Nach  einer  unlängst 
eröffentlichten  Arbeit  von  Otto  BrilP)  liegt  dieser  Punkt  bei  825^. 
Cs  ist  nun  eine  bekannte  Tatsache,  dass  man  Kalziumkarbonat  in  einer 
Kohlensäure-Atmosphäre  nicht  brennen  kann.  Da  aber  die  Kohlensäure 
kOs  dem  bedeckten  Tiegel  nur  langsam  herausdiffundiert,  so  entspricht 
Ue  Menge  des  unzersetzten  Karbonates  dem  Teildrucke  der  Kohlen- 
iftnre  des  in  dem  Tiegel  befindlichen  Gasgemisches.  Glüht  man  aber 
n  anbedecktem  Tiegel,  so  ist  es  infolge  des  Kohlensäuregehaltes  der 
Hammengase  überhaupt  nicht  möglich ,  das  Karbonat  vollständig  in 
)xyd  Oberzuführen.  Ja  es  kann  sogar,  wenn  die  Temperatur  nicht  be- 
leatend  Ober  800®  liegt,  eine  Rückbildung  von  Karbonat  erfolgen. 
$o  nahmen  zum  Beispiel  0,1724  r/  CaO  bei  Vr^^^^^^l^^™  Glühen  in 
inbedecktem  Platintiegel  über  der  Flamme  eines  guten  Bunsen- 
brenners um  5,3  mg  zu ,  also  über  3  ^j^.  Man  muss  daher  bei  be- 
lecktem Tiegel  glühen  und  nur  vorübergehend  von  Zeit  zu  Zeit  den 
Deckel  lüften. 

Es  war  nun  anzunehmen,  dass  die  Umwandlung  des  Karbonates 
n  Oxyd  wesentlich  erleichtert  werde ,  wenn  man  die  gebildete  Kohlen- 
Änre  ständig  entfernt,  das  Glühen  also  in  einem  Strome  kohlensäure- 
freier Luft  vornimmt.  Tatsächlich  erreicht  man  beim  Glühen  des 
^alziumkarbonats  über  einem  Bunsenbrenner  in  einem  mit  durchlochtem 
Porzellandeckel  bedeckten  Platintiegel  unter  Einleiten  von  Luft  aus 
sinem  Gasometer  in  wesentlich  kürzerer  Zeit  Gewichtskonstanz  als 
ihue  diese  Mafsregel  über  dem  Gebläse.  Auch  bei  weiterem  Glühen 
Iber  dem  Gebläse  nimmt  dann  das  Gewicht  nicht  mehr  ab  bis 
luf    die     geringe     Gewichtsabnahme,     die     der     Tiegel    immer    über 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chem.  45,  273  (1905). 
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der  Gebläseflamme  erleidet.  Das  Eintreten  der  Gewichtskonstanz 
bei  Wiederholung  der  Glühoperation  ist  das  einzige  Kriterium  für  voll- 
ständige Zersetzung  des  Karbonates.  Eine  nachträgliche  Prüfung  des 
Oxyds  auf  Karbonat  mit  Säure  gibt  auch  keine  vollständige  Sicherheit, 
da  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Kalziumoxyd  so  kleine  Mengen 
von  Kohlensäure  nur  schwierig  nachzuweisen  sind,  ganz  abgesehen  da- 
von, dass,  wenn  die  Prüfung  positiv  ausfällt,  die  ganze  Mühe  umsonst 
war,  und  eine  Überführung  in  das  Sulfat  doch  notwendig  wird.  Eine 
weitere  Komplikation  der  Oxydmethode  liegt  darin,  dass  es  unbedingt 
erforderlich  ist,  nach  beendigter  Operation  die  Gewichtsabnahme  des 
sorgfältig  gereinigten  Tiegels  festzustellen.  Derartige  nachträgliche 
Korrekturen  haben  aber  immer  etwas  Missliches  und  können  nicht  dazu 
beitragen,  das  Gefühl  der  Sicherheit  bei  dem  Analytiker  zu  erhöhen. 
Von  allen  diesen  Mängeln  ist  die  K^irbonatmethode  frei.  Schon 
infolge  seiner  völligen  Luftbeständigkeit  eignet  sich  das  Kalziumkarbonat 
besser  als  Wägungsform  wie  das  Oxyd.  Die  Zersetzung  des  Kalzium- 
oxalats erfolgt  sehr  leicht,  und  schon  nach  geringer  Übung  wird  durch 
einmaliges  Erhitzen  des  Niederschlages  auf  eben  sichtbare  dunkle  Rot- 
glut während  V4  bis  V2  Stunde  vollständige  Überführung  in  das  Kar- 
bonat erreicht.  Ein  zweites,  kürzeres  Erhitzen  behufs  Prüfung  ist 
natürlich  immer  empfehlenswert.  Die  einzige  Fehlerquelle  liegt  in  der 
Möglichkeit  der  Bildung  von  Kalziumoxyd  infolge  zu  starken  Erhitzens. 
Wenn  man  die  Vorschrift  liest,  welche  R.  Fresenius  in  seinem 
Lehrbuche  der  quantitativen  Analyse  für  die  Überführung  des  Oxalats 
in  Karbonat  gibt,  so  könnte  man  glauben,  dass  diese  Manipulation 
grössere  Anforderungen  an  die  Geschicklickeit  und  Geduld  des  Analy- 
tikers stellt.  Fresenius  erhitzt  mit  fächelnder  Flamme,  weil  die 
spitze  Flamme  des  B  u  n  s  e  n  brenners  gerade  bei  mäfsigen  Temperaturen 
den  Boden  des  Tiegels  in  sehr  ungleichmäfsiger  Weise  erhitzt,  so  dass 
in  der  Mitte  bereits  Bildung  von  Oxyd  eintreten  kann,  während  an 
den  Rändern  noch  unzersetztes  Oxalat  vorhanden  ist.  Dies  wird  voll- 
ständig vermieden,  auch  ohne  dass  man  die  Flamme  bewegt,  wenn 
man  sich  eines  Brenners  bedient,  der  eine  Flamme  mit  breiter  Basis 
gibt,  zum  Beispiel  des  Mäste 'sehen  Brenners,  und  diese  soweit 
reduziert,  dass  zwei  konzentrische  Flammenringe  von  ^/^ — 1  cm  Höhe 
entstehen.  Durch  höher  oder  tiefer  Stellen  des  Tiegels,  der  dabei 
durchaus  gleichmäfsig  erhitzt  wird,  lässt  sich  die  Temperatur  in  dem- 
selben sehr  genau  regulieren. 
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Beim  Einäschern  des  Filters  ist  aber  die  Bildung  sehr  kleiner 
Mengen  von  Kalziamoxyd  kaum  zu  vermeiden.  Ich  verfahre  daher  in 
der  Weise,  dass  ich  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  möglichst  voll- 
ständig auf  ein  Uhrgläschen  bringe,  das  Filter  über  dem  Platintiegel 
völlig  einäschere  und  die  Asche  im  Tiegel  mit  1 — 2  Tropfen  einer 
konzentrierten  Ammoniumkarbonatlösung  durchfeuchte.  Die  minimale 
Wassermenge  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  einem  ganz  kleinen 
Flämmchen  verdampft.  Wem  dies  zu  gefährlich  erscheint,  der  kann 
natQrlich  auch  den  Tiegel  einige  Augenblicke  auf  ein  warmes  Sand-  oder 
Wasserbad  stellen.  Dann  fügt  man  die  Hauptmenge  des  Niederschlags 
hinzu  und  erhitzt  zunächst  zur  Austreibung  des  Wassers  über  der 
reduzierten  Flamme  eines  Mäste -Brenners  (auch  andere  Konstruktionen 
sind  natürlich  verwendbar,  wenn  sie  den  gewünschten  Zweck  erreichen 
lassen)  ganz  schwach,  etwa  10  Minuten  lang.  Dann  steigert  man  durch 
Senken  des  Tiegels  die  Temperatur,  bis  beim  Hineinsehen  von  oben 
der  Boden  ganz  schwach  zu  glühen  beginnt.  Nach  Vi-stündigem  Glühen, 
bei  grösseren  Substanzmengen  auch  etwas  länger,  lässt  man  erkalten 
und  wägt.  Wiederholt  man  die  Operation,  so  wird  man  fast  immer 
sofort  konstantes  Gewicht  erhalten.  Auch  wenn  man  das  Erhitzen  dann 
noch  eine  Stunde  in  der  beschriebenen  Weise  fortsetzt,  ändert  sich  das 
Gewicht  des  Tiegelinhalts  nicht  im  geringsten.  Dieser  zeigte  bei  der 
Prüfung  mit  Kurkuma  niemals  alkalische  Reaktion  und  nahm  auch 
nicht  an  Gewicht  zu,  wenn  man  trotzdem  in  der  üblichen  Weise  ihn 
mit  Anunoniumkarbonat  behandelte.  Die  so  erhaltenen  Resultate 
stimmten  immer  vorzüglich  mit  den  nach  der  Sulfatmethode  erhaltenen 
überein.  Wenn  Erdmann  und  Marchand  ^)  sowie  H.  Rose^)  an- 
geben, dass  Kalziumkarbonat  schon  bei  400^  Spuren  von  Kohlensäure 
abgebe,  so  kann  es  sich  nur  um  Mengen  handeln,  die  innerhalb  der 
Grenzen  der  Wägegenauigkeit  liegen.  Das  Gleiche  gilt  von  den  Spuren 
Kohlenstoff,  der  sich  manchmal  ausscheidet  und  dem  Kalzium karbonat 
einen  Stich  in's  Graue  verleiht.  Löst  man  dasselbe  in  Salzsäure,  so 
zeigt  die  Flüssigkeit  nur  eine  ganz  schwach  graue  Opalescenz;  aber 
auch  bei  längerem  Stehen  bildet  sich  kein  Niederschlag  von  Kohlenstoff. 

Führt  man  die  Zersetzung  des  Kalziumoxalates  im  Kohlensäure- 
strome ans,    so   kann   aus   den   angeführten   Gründen    die   Temperatur 


1)  Jöurn.  f.  prakt  Chemie  81,  257;  60.  287. 
^  Poggendorff*s  Annalen  86,  105. 
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ganz  wesentlich  gesteigert  werden,  ohne  dass  Bildung  von  Kalziamoxyd 
eintritt.  Selbst  nach  ^/^-stündigem  Erhitzen  auf  mittlere  Kotglut  zeigt 
das  Karbonat  keine  alkalische  Reaktion.  Debray^)  gibt  sogar  an, 
dass  Kalkspat  Glanz  und  optische  Eigenschaften  noch  bei  1040^  un- 
verändert beibehält,  falls  er  sich  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  von 
760  w/m  Druck  befindet,  während  nach  Herz  fei  d^)  Marmor  in  einem 
Kohlensäurestrome  bei  1030^  in  einer  Stunde  vollständig  zersetzt  wurde, 
bei  900^  jedoch  unverändert  blieb.  Amorphes,  fein  verteiltes  Kalzium- 
karbonat, wie  man  es  durch  Zersetzung  des  Oxalats  erhält,  wird  ver- 
mutlich noch  leichter  angegriffen.  Denn  erhitzt  man  dasselbe  im 
Kohlensäurestrome  mit  der  vollen  Flamme  des  Bunsenbrenners,  so 
findet  nach  kurzem  Glühen  bereits  eine  beträchtliche  Zersetzung  statt. 
Es  steht  dies  nicht  im  Widerspruche  mit  den  Beobachtungen  von 
Herzfeld;  denn  wenn  auch  die  Hauptmenge  des  Niederschlags,  wie 
Messungen  ergaben,  keine  wesentlich  höhere  Temperatur  annimmt  als 
900^,  so  ist  diese  bei  den  direkt  mit  dem  glühenden  Platin  in  Be- 
rührung befindlichen  Teilchen  sicher  bedeutend  höher.  Zwar  findet  beim 
Sinken  der  Temperatur  wieder  eine  Rückbildung  von  Karbonat  ans 
dem  Oxyde  statt,  und  zwar  um  so  vollständiger,  je  langsamer  die  Ab- 
kühlung vor  >sich  geht,  da  die  Verbindungstemperatur  ebenfalls  bei 
Rotglut  liegt ;  doch  ist  diese  unsicher,  und  erst  nach  wiederholtem 
Glühen  nimmt  der  Tiegelinhalt  wieder  sein  ursprüngliches  Gewicht  an. 
Erhitzt  man  von  vorn  herein  nur  auf  mäfsige  Rotglut,  so  ist  man  ganz 
sicher,  dass  das  Kalziumkarbonat  frei  von  Oxyd  ist.  Doch  ist  es 
auch  in  diesem  Falle  vorzuziehen,  den  grössten  Teil  des  Oxalats  vor- 
her durch  Erhitzen  bei  Luftzutritt  unter  Rotglut  zu  zersetzen  und 
dann  erst  die  Temperatur  unter  Anwendung  eines  Kohlensäurestromes 
auf  Rotglut  zu  steigern.  Eine  Wiederholung  der  Operation  nach  dem 
Wägen  ist  dann  nicht  erforderlich.  Gewährt  dieser  Kunstgriff  dem 
Anfänger  auch  eine  erheblich  grössere  Sicherheit,  so  ist  er  für  den 
nur  einigermafsen  geübten  Analytiker  doch  durchaus  entbehrlich. 

Eine  sehr  geeignete  Wägungsform  für  Kalzium  ist  das  Kal- 
ziumfluorid,  das,  gewöhnlich  nur  zur  Fluorbestimmung  dienend, 
für  die  Bestimmung  des  Kalziums  meines  Wissens  noch  nicht  vor- 
geschlagen wurde.  Eine  Abscheidung  des  Kalziums  als  Fluorid  kann 
natürlich  nicht  in  Frage  kommen  ;    es    handelt  sich  vielmehr   um  eine 

J)  Comptes  rendus  04,  603. 

^)  Zeitschrift  f.  Rübenzucker-Industrie  1897,  S.  820. 
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Cberführung  des  Oxalats  in  das  Fluorid  durch  Abdampfen  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure. Der  Überschuss  der  Säure  lässt  sich  viel  leichter  und 
bequemer  entfernen  wie  ein  solcher  an  Schwefelsäure.  Das  Kalzium- 
floorid  zeigt  keinerlei  Neigung,  Säure  in  Form  eines  sauren  Salzes 
zorfickzubalten.  £s  ist  ferner  bei  Rotglut  völlig  beständig  und  nicht 
bjgroskopisch.  W.  Hempel*)  gibt  zwar  an,  dass  1,495/;  Kalzium- 
fluorid  bei  15  Minuten  langem  Erhitzen  auf  1000^  19m^,  bei  Rotglut 
0,5 fK^  an  Gewicht  verloren.  Ferdinand  Seemann^  konnte  beim 
Glühen  von  1,4251p  CaFg  im  Platintiegel  über  dem  T  e  c  1  u  brenner, 
also  bei  einer  Temperatur,  die  kaum  unter  1000^  lag,  in  einer  Stunde 
nur  eine  Gewichtsabnahme  von  0,8  mp  konstatieren.  T  read  well  und 
Koch  ^)  beobachteten,  als  sie  0,1289(7  Kalziumfluorid  im  Platintiegel  mit 
der  mittleren  Flamme  eines  guten  B  u  n  s  e  n  brenners  glühten,  gar  keine 
Gewichtsabnahme,  bei  Anwendung  eines  T  e  c  1  u  brenners  in  10  Minuten 
0,2  fN^,  in  30  Minuten  0,9  tnp  Gewichtsverlust.  Sie  schliessen  daraus,  dass 
Kalziumfluroid  unbedenklich  mit  dem  Bunsenbrenner  kürzere  Zeit 
geglüht  werden  könne.  Auch  ich  konnte  unter  diesen  Umständen  nie- 
mals eine  Gewichtsabnahme  des  Kalziumfluorids  konstatieren. 

Behufs  Überführung  des  Kalziumoxalats  in  Fluorid  verfährt  man 
ffenau  wie  bei  der  Bestimmung  als  Sulfat.  Nach  Verdampfen  der  kleinen 
Flfissigkeitsmenge  kann  man  den  Tiegel  direkt  zum  Glühen  erhitzen. 
Es  genügt,  etwa  5  Minuten  lang  mit  voller  Flamme  des  Bunsen- 
brenners zu  glühen.  Eine  Wiederholung  der  Operation  nach  dem  Wägen 
ist  nicht  erforderlich.  Die  Resultate  stimmen  sowohl  unter  sich  wie 
auch  mit  den  nach  der  Sulfat-  oder  Karbonatmethode  erhaltenen 
Werten  sehr  gut  überein.  Von  allen  Methoden  stellt  sie  die  geringsten 
Anforderungen  an  die  Geschicklichkeit  und  Übung  des  Analytikers ; 
auch  erfordert  ihre  Ausführung  den  geringsten  Zeitaufwand. 

Ich  habe  eine  Reihe  vergleichender  Bestimmungen  nach  den  ver- 
schiedenen Methoden  ausgeführt,  wobei  als  Ausgangsmaterial  Kalzium- 
oxalat diente,  da  es  sich  ja  nur  um  die  Ermittelung  der  geeignetsten 
Wägnngsform  handelte.  Dasselbe  war  erhalten  durch  Auflösen  reinsten, 
isländischen  Doppelspates  in  Salzsäure  und  Fällen  der  verdünnten  Lösung 
mit  Oxalsäure  und  Ammoniak  unter  den  bei  der  quantitativen  Be- 
stimmung üblichen  Vorsichtsmafsregeln.    Der  ausgewaschene  Niederschlag 

')  Gasanalytische  Methoden,  Hraunschweig  1900. 
^)  Diese  Zeitschrift  44,  343. 
3)  Diese  Zeitschrift  48,  469. 
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wurde  bei  110^  getrocknet,  enthielt  dann  aber  stets  etwas  weniger  als 
die  aus  der  Formel  Ca  Cg  O4 .  H^  0  berechnete  Menge  von  38,39  Pro- 
zent Kalziumoxyd.  Bei  den  Versuchen  gelangte  zwar  stets  das  gleiche 
Präparat,  aber  in  3  verschiedenen  Portionen  getrocknet,  zur  Anwendung. 
Da  die  getrocknete  Substanz  nicht  immer  ganz  konstante  Zusammen- 
setzung besass,  so  können  nur  die  Resultate,  die  mit  Material  von  ein 
und  derselben  Trocknung  erhalten  wurden,  mit  einander  verglichen 
werden.  Es  sind  dies  in  nachstehender  Tabelle  die  Versuche  1  und  2, 
3  und  5,  sowie  6  und  13.  Eine  abgewogene  Menge  Oxalat  wurde  zuerst 
in  das  Karbonat,  dann  in  das  Oxyd  und  schliesslich  in  das  Sulfat  oder 
Fluorid  übergeführt.  Da  alle  zusammengehörigen  Bestimmungen  in  ein 
und  demselben  Gefässe  ausgeführt  wurden,  sind  die  Vergleichswerte 
sehr  zuverlässig.  Das  Kalziumfluorid  auch  noch  in  Sulfat  überzuführen 
und  so  alle  4  Methoden  zu  kombinieren,  erwies  sich  nicht  als  ausführ- 
bar, weil  ersteres  nach  dem  Glühen  kleine,  harte  Stückchen  bildet,  die 
sich  ohne  vorhergehende  Zerkleinerung  durch  Abrauchen  mit  Schwefel- 
säure nicht  vollständig  in  das  Sulfat  umwandeln  lassen.  Am  Schlüsse 
wurde  der  Tiegel  stets  zurückgewogen  und  die  Gewichtsabnahme,  die 
bei  Anwendung  des  Gebläses  0,5 — l  niy  betrug,  in  Anrechnung  ge- 
bracht. 


Kalzium-       | 

Gefunden  Kalziumoxyd  in  Prozenten 

No. 

Oxalat,         1 

direkt 

berechnet 

berechnet    1 

berechnet 

angewendet    1 

gewogen 

ausCaCOs 

ausCaSOi    1 

aus  Ca  Fi 

1. 

0,4166         1 

38,38 

38,05 

37,99 



2. 

0,4257         ; 

38,74 

38,08 

— 

3. 

0,6831 

38,71 

38,25 

38,24 

— 

4. 

0,3051 

38,94 

38,19 

— 

38,15 

5. 

0,6747 

38,57 

38,18 

— 

38,13 

6. 

0,6866         1 

38,64 

i        38,22 

38,22 

— 

7. 

0,3698         1 

— 

,        38,23 

38,19 

-- 

8. 

0,1062 

38,79 

1         — 

— 

— 

9. 

0,4478 

38,50 

— 

38,06 

10. 

0,5416 

38,76 

38,18 

— 

38.21 

11. 

0,3415 

38,54 

•       38,20 

38,20 

— 

12. 

0,6402 

38,64 

38,18 

— 

38,23 

13. 

0,3957 

38,82 

38,26 

38,13 

— 
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Betrachtet  man  die  nach  der  Sulfatmethode  erhaltenen  Werte  als 
mafsgebend,  so  ergibt  sich  ans  diesen  Versuchen,  dass  man  nach  der 
Oxydmethode  meist  etwas  zu  hohe  Resultate  erhält,  besonders,  wenn 
man,  wie  im  vorliegenden  Falle,  stets  die  Korrektur  für  den  Gewichts- 
yerlust  des  Platintiegels  anbringt.  Ich  möchte  nochmals  betonen,  dass 
ich  nicht  bestreite,  dass  man  auch  nach  der  Oxydmethode  zuverlässige 
Werte  erhalten  kann.  Glüht  man  aber  nur,  bis  die  Gewichtsabnahme 
nach  zwei  auf  einander  folgenden  Wägungen  wenige  zehntel  Milligramme 
beträgt,  so  erhält  man  Resultate,  die  im  Allgemeinen  etwas  zu  hoch 
sind,  aber  auch  unter  einander  bei  weitem  nicht  die  gute  Überein- 
stimmung zeigen  wie  die  nach  den  anderen  Methoden  erhaltenen.  Ich 
halte  die  Methode  daher  für  die  unsicherste.  Da  sie  ausserdem  auch 
noch  weitaus  am  meisten  Zeit  beansprucht,  ist  sie  am  wenigsten  zu 
empfehlen.  Die  drei  anderen  Methoden  liefern  gleich  gute  und  mit 
einander  übereinstimmende  Werte.  Welche  derselben  den  Vorzug  ver- 
dient, lässt  sich  kaum  entscheiden  und  ist  für  den  geübten  Analytiker 
lediglich  Sache  des  persönlichen  Geschmackes.  Der  Anfänger  wird 
vielleicht  mit  der  Fluoridmethode  am  schnellsten  zu  guten  Resultaten 
kommen.  Für  Unterrichtszwecke  empfiehlt  es  sich,  das  Kalzium  zuerst 
als  Karbonat  zur  Wägung  zu  bringen  und  dies  zur  Kontrolle  in  das 
Sulfat  oder  Fluorid  überführen  zu  lassen. 

Frei  her g  i.  S.,  Juli  1905.  Chemisches  Laboratorium  der  Berg- 
akademie. 


Quantitative  Bestimmung  von  Silber  nnd  Gold. 

Von 

Dr.  Carl  Gk)ld8olimidt. 

Silber  föllt  metallisch  quantitativ  ans,  wenn  man  die  Silberlösungen 
mit  Kobaltblech  kocht,  und  lässt  sich  als  ein  schwarzes  Pulver  zur 
Wägung  bringen.  Gold  fällt  aus  seinen  Lösungen  quantitativ  aus,  wenn 
man  Nickelblech  in  siedende  Goldsalzlösungen  taucht,  und  kann  als 
braunes  Pulver  bestimmt  werden. 

Von  Interesse  ist,  dass  Nickel  und  Kobalt  als  Katalysatoren  für 
Gold  und  Silber  dienen. 
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Znr  gewichtsanalytischen  BestimmuDg  des  Zuckers  mittels 
Fe  hl  in  g 'scher  Lösnng. 

Von 

W.  Kelhofer. 

(Vorstand  der  ehem.  Abteilung  der  Schweiz.  Versuchsanstalt  für  Obst-,  Wein- 
und  Gartenbau  in  Wädenswil.) 

Bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Zuckers  mittels 
F  e  h  1  i  n  g 'scher  Lösung  pflegen  wir  von  jeher  ^),  das  in  üblicher  Weise 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ausgewaschene  Kupferoxydul  nach  dem 
Trocknen  während  ^/^  Stunde  im  Wassertrockenschrank  direkt  zu  wägen 
und  nach  Multiplikation  mit  0,888  die  dem  Kupfer  entsprechende  Menge 
an  Invertzucker  aus  der  von  Wein*)  aufgestellten  Tabelle  herauszulesen. 
Statt  nun  diese  umständliche  Umrechnung  des  gefundenen  Knpfer- 
oxyduls  in  die  entsprechende  Menge  Kupfer  jedesmal  vorzunehmen,  habe 
ich  eine  Tabelle  entworfen,  in  der  sowohl  die  Kupferoxydul-  (I.  Kolumne) 
als  auch  die  äquivalenten  Kupfermengen  (IL  Kolumne)  nebst  den  zu- 
gehörigen Zuckergehalten  (III.  Kolumne)  aufgeführt  sind.  Ich  glaube 
denjenigen  Analytikern,  die  sich  viel  mit  Zuckerbestimmungen  beschäf- 
tigen, einen  Dienst  zu  erweisen,  wenn  ich  die  genannte  Tabelle  im 
folgenden  veröffentliche,  wobei  ich  noch  bemerke,  dass  es  mir  angezeigt 
erschien,  nicht  das  Kupfer,  sondern  das  jetzt  tatsächlich  zur  Wägung 
gelangende  Kupferoxydul  in  ganzen  Zahlen  (Milligrammen)  auszudrücken, 
wodurch  die  Benutzung  der  Tabelle  ohne  Zweifel  erleichtert  und  zeit- 
gewinnender gestaltet  wird. 


^)  Siehe  auch  G.  Ambühl:  Bestimmung  des  Zuckers  im  Wein.  Chemiker- 
Zeitung  1897,  No.  16;  diese  Zeitschrift  86,  531. 

2)  Siehe  K.  Windisch:  Die  chemische  Untersuchung  und  Beurteilung 
des  Weines,  Seite  344. 
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Tabelle   zur  Ermittelung  des  Invertzuckers   aus  dem 
gewogenen   Kupferoxydul. 


Cu«0  Cu 

Zucker 
4,6 

Cu,0 
48 

:  Cu 
42,6 

Zucker 
22,1 

86 

Cu 
76.4 

Zucker 
39,7 

CujO 

Cu 
110,1 

Zucker 

10   8.9 

124 

57.5 

11   9,8 

5.1 

49 

43.5 

22,5 

87 

77.3 

40.2 

125 

111.0 

58.0 

12  10,7 

5.6 

50 

44.4 

23,0 

88 

78,1 

40,6 

126 

111,9 

58.5 

13  11,5 

6,0 

51 

45.3 

23,5 

89 

79,0 

41,1 

127 

112,8 

59,0 

14  12,4 

6.4 

52 

46,2 

23,9 

90 

79,9 

41,6 

128 

113,7 

59,4 

15  13,3 

6.9 

53 

47,1 

24,4 

91 

80.8 

42.0 

129 

114,5 

59,9 

16  14,2 

7,3 

54 

48,0 

24.9 

92 

81,7 

42.5 

130 

115,4 

60,3 

17  15.1 

7,8 

55 

48,8 

25.3 

93 

82,6 

43,0 

131 

116,3 

60,8 

18  16,0 

8.3 

56 

49,7 

25.8 

94 

83.5 

43,5 

132 

117,2 

61,3 

19  16,9 

8,7 

57 

50,6 

26,2 

95 

84,4 

43,9 

133 

118,1 

61,8 

20  17.8 

9.2 

58 

51,5. 

26.7 

96 

85,2 

44.4 

134 

119,0 

62,3 

21  18,6 

9,6 

59 

52,4 

27,2 

97 

86,1 

44,8 

135 

119.9 

62,7 

22  19,5 

10,0 

60 

53,3 

27,6 

98 

87,0 

45,3 

136 

120,8 

63.2 

23  20,4 

10.5 

61 

54,2 

28,1 

99 

87,9 

45.8 

137 

121,6 

63,7 

24  21,3 

11,0 

62 

55,1 

28,6 

100 

88,8 

46,3 

138 

122,5 

64,1 

25  22,2 

11,4 

63 

55,9 

29,0 

101 

69,7 

46,7 

139 

123,4 

64,6 

26  23,1 

11.9 

64 

56,8 

29,5 

102 

90,6 

47,2 

140 

124,3   65.1 

27  24,0 

12.4 

65 

57,7 

30.0 

103 

91,5 

47,6 

141 

125,2  ,  65,6 

28  24,9 

12.8 

66 

58,6 

30,4 

104 

92,3 

48,0 

142 

126.1   66.0 

29  25,8 

13,3 

67 

59,5 

30,9 

105 

93,2 

48,5 

143 

127,0   66,5 

30  26,6 

13.7 

68 

60,4 

31.4 

106 

94,1 

49,0 

144 

127.9   67.0 

31  27,5 

14.2 

69 

61,3 

31.8 

107 

95.0 

49,5 

145 

128.8   67.5 

32  -28,4 

14,7 

70 

62,2 

32.3 

108 

95,9 

49.9 

146 

129.6  :  67,9 

33  29,3 

15,1 

71 

63,0 

32.7 

109 

96,8 

50,4 

147 

130.5   68,4 

34  30,2 

15,6 

72 

63,9 

33.1 

110 

97,7 

50,9 

148 

131.4   68,9 

35  31,1 

16,1 

73 

64,8 

33,6 

111 

98.6 

51,4 

149 

132,3  !  69.3 

36  32,0 

16,5 

74 

65,7 

34,1 

112 

99,4 

51,8 

150 

133,2   69,8 

37  32,9 

17,0 

75 

66,6 

34.5 

113 

100.3 

52,3 

151 

134,1   70,3 

38  33.7 

17,4 

76 

67,5 

35,0 

114 

101,2 

52.8 

152 

135,0   70,8 

39  :M.6 

17,9 

77 

68,4 

35,5 

115 

102.1 

53,2 

153 

135,9   71,2 

40  35,5 

18,4 

78 

69,3 

35,9 

116 

103.0 

53.7 

154 

136,8   71,7 

41  36.4 

18,8 

79 

70,2 

36,4 

117 

103.9 

54,2 

155 

137.6   72.2 

42  37.3 

19,3 

80 

71,0 

36,8 

118 

104.8 

54,7 

156 

138.5   72.7 

43  38.2 

19,8 

81 

71,9 

37,3 

119 

105,7 

55,2 

157 

139,4   73,2 

44  39,1 

20,2 

82 

72,8 

37,8 

120 

106.6 

55,7 

158 

140,3   73,6 

45  40,0 

20,7 

83 

73,7 

38,2 

121 

107,4 

56,1 

159 

141,2   74,1 

46  40,8 

21,1 

84 

74,6 

38,7 

122 

108,3 

56,5 

160 

142,1   74,6 

47  41,7 

21,6 

85 

75,5 

39,2 

123 

109,2 

57.0 

161 

143,0 

75.1 

90 


Kelhofer:   Zar  gewichtsanalytischen  Bestimmang  den  Zackers 


CuäO     Cu     Zucker 


162  143,9 

163  144.7 

164  145,6 

165  146,5 

166  147,4 

167  148,3 

168  149,2 

169  150,1 

170  151,0 

171  151,8 

172  152,7 

173  153,6 

174  154,5 

175  155,4 

176  156,3 

177  157,2 
17»  158,1 

179  159,0 

180  '  159,8 

181  160,7 

182  161,6 

183  162.5 

184  163.4 

185  164,3 

186  '  165,2 

187  166.1 

188  166.9 

189  167.8 

190  168.7 

191  169,6 

192  I  170,5 
193'  171,4 
194,  172,3 

195  I  173,2 

196  174,0 

197  174,9 

198  ,  175,8 

199  i  176,7 


200  I 

201  i 


177,6 
178,5 


202  I  179,4 


75,5 
76,0 
76,5 
76,9 
77.4 
77,9 
78,4 
78.9 
79,4 
79,9 
80,4 
80,9 
81,4 
81,9 
82,4 
82,8 
83,3 
83,8 
84,3 
84,7 
85,2 
85,7 
86,2 
86.6 
87.1 
87,6 
88.1 
88.5 
89.0 
89,5 
90,0 
90.4 
90,9 
91,4 
91.9 
92,3 
92,8 
93,3 
93,8 
94,2 
94,7 


Ca20|     Ca     Zacker  CU2O     Cu 


203 
204 
205 
206 
207 
208 
209 
210 
211 
212 
213 
214 
215 
216 
217 
218 
219 
220 
221 
222 
223 
224 
225 
226 
227 
228 
229 
230 
231 
232 
233 
234 


180,3 
181.2 
182,0 
182,9 
183,8 
184,7 
185,6 
186,0 
187,4 
188,3 
189,1 
190,0 
190,9 
191,8 
192,7 
193,6 
194,5 
195,4 
196,2 
197,1 
198.0 
198,9 
199,8 
200.7 
201.6 
202.5 
203.4 
204.2 
205.1 
206,0 
206,9 
207,8 


235  I  208,7 

236  209,6 
210,5 
211,3 
212,2 
213.1 
214,0 
214.9 
215,8 


237 
238 

239  I 

240  ' 

241  j 
242 
243' 


95.2 

95,7 

96,2 

96,6 

97,1 

97,6 

98,1 

98,6 

99,1 

99,6 

100,1 

100,6 

101,1 

101,6 

102,1 

102,6 

103,1 

103,6 

104.1 

104.6 

105,1 

105,6 

106,1 

106.6 

107,1 

107,6 

108,1 

108,6 

109.1 

109.6 

110,1 

110,6 

111,1 

111,6 

1 12,1 

112,6 

113,1 

113,6 

114,2 

114,7 

115.2 


244 
245 
246 
247 

248 
249 
250 
251 
252 
253 
254 
255 
256 
257 
258 
259 
260 
•J61 
262 
263 
264 
265 
266 
267 
268 
269 
270 
271 
272 
273 
274 
275 
276 
277 
278 
279 
280 
281 
282 
283 
284 


216,7 
217.6 
218,4 
219.3 
220,2 
221,1 
222,0 
222,9 
223,8 
224.7 
225,6 
226,4 
227,3 
228,2 
229,1 
230,0 
230,9 
231,8 
232.7 
233,5 
234,4 
235,3 
236,2 
237,1 
238,0 
238,9 
239,8 
240,6 
241.5 
242,4 
213,3 
244,2 
245,1 
246,0 
246,9 
247,8 
248,6 
249,5 
250,4 
251,3 
252,2 


Zacker 


115.7 
116,2 
116,7 
117,2 
117,7 
118,2 
118,7 
119,2 
119.7 
120.2 
120,7 
121,2 
121.7 
122.2 
122,7 
123.2 
123.7 
124,2 
124,7 
125.2 
125,7 
126,2 
126,7 
127,2 
127,8 
128,3 
128.8 
129,3 
129,8 
130,3 
130,8 
131.3 
131.8 
132.3 
132,8 
133,3 
133.8 
134,4 
134,9 
1:35,4 
185,9 


Cn^O     Ca      Zucker 


285 
286 

287 


253,1 
254,0 
254,9 


288  255,7 

289  j  256,6 

290  i  257.5 


291 
292 
293 
294 
295 


297 
298 
299 
300 
301 


258,4 
259,3 
260.2 
261,1 
262.0 


296  262,8 


263.7 
264,6 
265,5 
266,4 
267.3 

302  I  268,2 

303  I  269,1  ! 

304  270.0  ; 

305  I  270.8 

306  271,7 

307  272,6  i 

308  273.5 

309  274,4 
310 ;  275,3 

311  '  276,2 

312  277.1 

313  277,9 

314  278,8 
315 :  279,7 

316  280,6 

317  281,5 

318  282,4 

319  283,3 

320  284,2 

321  ;  285,0  ' 

322  285,9 

323  286,8 

324  i  287,7  | 

325  i  288,6 


130.9 

137.4 

137.9 

138.4 

138,9 

13?n4 

140.0 

140.5 

141.0 

141,0 

142.0 

142.5 

143.0 

143,5 

144.0 

144,5 

145.0 

145,5 

146.1 

146.6 

147,1 

147.6 

148,1 

148,6 

149,1 

149.6 

150.1 

150.6 

151.2 

151.7 

152,3 

152.8 

153,3 

153.9 

154.4 

154.9 

155.4 

155.9 

156,5 

157.0 
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CujO     Ca 

l>^uckei 

CasO 

1     Cu 

1 
1 

^Qcktir 

CiiaO 

Cu 

Zucker 
200,1 

CusO     Cu 

Zucker 

356    289,5 

1,-. 

366 

325,0     178,« 

406    360,5 

446    396,0     222,4 

3^27    290.4 

1  15S,0 

367 

325,9     179,1 

407    361.4 

200,7 

447    396,9     223,0 

3iS    291,3 

'  15B,6 

368 

326,8    179,6 

408    362,3 

201,2 

448    397,8     223,6 

329    2^^2,2 

;  159.1 

369 

327.7     180,2 

409    303,2 

201,8 

449    398,7     224,1 

mo    29:1,0 

1  159,6 

370 

328.6    180.7 

410    364,1 

202,4 

450    399.6     224,7 

3:11    2^3,9 

l*iO,l 

371 

329,4    181,2 

411    365,0 

203.0 

451    400,5     225,3 

m2    294,8 

160.7 

372 

330,3    181,8 

412    365,9 

203,5 

452    401,4     226,0 

3:13    2a>,T 

16L2 

373 

331,2    182,3 

413    366  7 

204,1 

453    402,3     226,6 

Sai ;  296,0 

161,& 

374 

332,1     182,9 

414    367.6 

204,6 

454    403,2     227,2 

3a>    297.5 

163,a 

375 

333.0     183,5 

415    368.5 

205,2 

455    404,0  ;  227,8 

:*:1Ö    298.4 

162.B 

376 

333,9    184,0 

416    369,4 

205,7 

456    404,9     228,4 

3ST    2993 

163,4 

377 

334,8    184,5 

417    370,3 

206,3 

457    405,8     229,1 

=i3S    300,1 

163,9 

378 

33.5,7     18.S,1 

418    371.2 

206,8 

458    406.7     229,8 

339    301,0 

164,4 

379 

3:16,6     18.5,6 

419    372,1 

207,4 

459    407,6  ,  230,4 

S40 

301,9 

165.0 

mn 

337,4     186,1 

420    373.0 

208,0 

460    408,5 

231,0 

311 

302,8 

165,5 

381 

3383    186,7 

421    373,8 

208,5 

461    409,4 

231,7 

'M2    303,7 

1»>6,0 

:182 

339.2    187,2 

422    374,7 

209,1 

462 '  410.3 

232,3 

34?*    304.<; 

166.5 

383 

340,1     1^*7,9 

423    375,6 

209,6 

463    411,1     232,9 

344    m5,.i 

167.0 

384 

341,0     1»^8,4 

424    376,5 

210,2 

464    412,0     •.::33,5 

345    30fi,4 

167,5 

385 

341,9     188,9 

425  1  377.4 

210,7 

465    412,9     234,2 

:i4«>    mi,2 

168.0 

3-6 

342,8    189,4 

426    378.3 

211.3 

466    413,8     234,8 

347    308.1 

168.6 

387 

343,7    190.0 

427    ;i79.2 

•211,9 

467    414,7     235,5 

:i48    309.0 

169.1 

m$ 

344,5     190,5 

428    3H0,1 

212,5 

468    415,6     236,1 

349    g0<^9 

169,6 

389 

345,4     191,0 

429 

3H1.0 

213,0 

469    416,5     236,7 

350 '  ^10,8 

170,1 

390 

346,3     191,6 

430 

381.8 

213,6 

470    417,4     237,4 

:J5l    311J 

170,6 

3![>1 

347,2     192,1 

4^31 

382.7 

214,1 

471    418,2     238,0 

?52    31W 

171,2 

392 

348,1     192,6 

432 

383,6 

214,7 

472    419,1     238,6 

35:4    313,:^ 

171.7 

39:1 

349,0     193.2 

433 

384,5 

215,2 

473    420,0     239,2 

3M    314,4 

172.3 

391 

349,9     193.7 

434 

385,4 

215,8 

474    420,9     239,9 

3>i    3t5,'i 

172.8 

395 

a-'iO,^  :  194,2 

4:55 

38(5,3 

216,3 

475    421.8  !  240,5 

m^    310  J 

173,3 

396 

351,0  1  194,8 

436 

387,2 

216,9 

476    422.7  '  241,1 

357    317,0 

1739 

397 

352,5  1  195.3 

437 

388,1 

217,4 

477    423,6     241,7 

a^S    317,9 

174.4 

398 

353,4 

19,^8 

438 

388,9 

218,0 

478    424,5     242,3 

359    318,8 

174»9 

399 

354,3 

196,4 

439 

3^9,8 

218,5 

479    425,4     242,9 

360    319,7 

175,4 

400 

355,2 

196,9 

440 

3B0.7 

219,1 

480    426,2     243,5 

361    520,6 

176,0 

401 

356,1 

197.4 

441 

391,6 

219,6 

481    427,1  !  244,2 

862    ;^L5 

176.5 

402 

357,0 

198,0 

442 

392,5 

220,2 

482    428,0  '  244,9 

363    322,3 

177,0 

403 

357,9     198,5 

443 

393,4 

220,8 

483    428,9     245,5 

364    323,2 

177,5 

404 

3^,8 

199,0 

444 

394,3 

221,3 

484    4-29,8     246,2 

365 

324,1 

178,0 

405 

359,6 

199.6 

445 

395,2 

221,9 

485    430,7 

246,9 

92        Daitz:   Zar  Trennung  der  Metalle  der  Schwefelammoniamgruppe. 

Zur  Trennung  der  Metalle  der  Schwefelamraoniumgmppe. 

(Mitteilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Städtischen  Friedrichs- 
Polytechnikums  zu  Cöthen.) 

Vor 

Werner  Daitz. 

Die  Trennung  der  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppe  hat  schon 
viele  Chemiker  beschäftigt.  Immer  wieder  tauchen  Versuche  auf,  den 
üblichen  Trennungsgang  zu  vereinfachen  und  zu  präzisieren.  So  erschien 
auch  in  dieser  Zeitschrift  eine  Abhandlung:  »Über  eine  Trennung 
der  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppe  speziell  bei 
Gegenwart  von  Nickel  und  Kobalt«  von  H.  Boett icher.*) 
Mit  dieser  Methode  bezweckt  Boetticher  hauptsächlich  eine  Um- 
gehung der  ungenau  arbeitenden  Trennung  von  Schwefelnickel  und 
Schwefelkobalt  von  den  übrigen  Metallen  dieser  Gruppe  mittels  ver- 
dünnter, kalter  Salzsäure.  Und  da  sich  in  der  Tat  nicht  leugnen  lÄsst, 
dass  in  dieser  Hinsicht  das  bisher  übliche  Verfahren  verbesserungsfllhig 
ist,  so  wurde  die  oben  angegebene  Methode  im  hiesigen  Laboratorium 
auf  ihre  praktische  Verwendbarkeit  hin  geprüft.  Das  Resultat  dieser 
Untersuchung  sei  hier  kurz  wiedergegeben.  Zugleich  muss  aber  be- 
merkt werden,  dass  es  nur  dann  möglich  ist,  sich  ein  klares  Bild  der- 
selben zu  machen,  wenn  man  das  übersichtliche  Schema,  welches 
Boetticher  seiner  Publikation  beigefügt  hat,  zu  Rate  zieht.  Es  sei 
darum  nochmals  auf  die  betreffende.  Originalabhandlung  selbst  verwiesen. 

Nach  eingehenden  Vorproben  wurde  bei  den  zahlreich  angestellten 
Versuchen  mit  Halbnormallösungen  von  Nickelsulfat,  Kobaltsulfat,  Eisen- 
chlorid, Chromalaun,  Kalialaun,  Mangansulfat  und  Zinksulfat  gearbeitet, 
und  zwar  wurden  bei  den  verschiedenen  Versuchen  je  5  cc,  3  cc  und 
2  cc  der  Lösungen  verwandt. 

Die  erste  Trennung,  um  die  es  sich  handelt,  die  des  Nickels, 
Kobalts,  Mangans  und  Eisens  von  Aluminium,  Zink  und  Chrom  durch 
Behandeln  mit  überschüssiger  Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Brom- 
wasser, arbeitet  nicht  mit  genügender  Schärfe.  Zu  wiederholten  Malen 
fanden  sich  ziemlich  grosse  Quantitäten  von  Nickel,  weniger  von  Kobalt, 
im  Filtrat,  bestehend  aus:  Al(0Na)3,  Zn(ONa)j  und  Nag  Cr  O^.  Ihre 
Anwesenheit  wurde  dadurch  festgestellt,  dass  man  das  Aluminium  durch 
Kochen  mit  Chlorammonium  als  Aluminiumoxydhydrat  ausfällte,  das  Filtrat 


1)  Diese  Zeitschrift  48,  99. 
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mit  Essigsäure  ansäuerte  und  Schwefelwasserstoff  einleitete.     Neben  dem 
weissen  Schwefelzink  fanden  sich  kleine  Mengen  von  Schwefelnickel. 

Der  Niederschlag,  enthaltend  Kobalt.  Nickel,  Eisen  und  Mangan  als 
Hydroxyde,  wurde  vorschriftsmäfeig  in  wenig  konzentrierter  Salzsäure  gelöst, 
möglichst  weit  eingedampft,  mit  wenig  Wasser  in  ein  Kölbchen  gespült, 
mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  und  kräftig  durchgeschüttelt,  nach 
Zusatz  von  2 — 3  cc  Wasserstoffsuperoxyd  bis  zum  Sieden  erhitzt,  sogleich 
filtriert  und  der  Niederschlag  ausgewaschen.  In  letzterem  sollten  nur 
Mangan  und  Eisen  als  Hydroxyde,  und  im  Filtrate  Nickel  und  Kobalt 
als  komplexe  Salze  vorhanden  sein.  Faktisch  blieben  jedoch  ganz  er- 
hebliche Mengen  Nickel  und  Kobalt  im  Niederschlage  von  Mangan  und 
Eisen  zurück,  und  zwar  in  weit  höherem  Mafse  als  bei  dem  üblichen 
Trennungsverfahren  mittels  verdünnter,  kalter  Salzsäure,  wie  ganz  be- 
sonders durch  nachfolgenden  Versuch  gezeigt  wurde.  Der  Rückstand, 
der  wie  vorhin  gesagt,  ausschliesslich  Mangan  und  Eisen  enthalten  sollte, 
wurde  durch  Königswasser  in  Lösung  gebracht,  möglichst  weit  eingedampft, 
mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  nötigenfalls  mit  etwas  Chlorammonium 
versetzt  und  alsdann  mit  Schwefelammonium  ausgefällt.  Den  so  erhaltenen 
Niederschlag  behandelte  man  mit  verdünnter,  kalter  Salzsäure  und  filtrierte 
abermals.  Es  blieb  ein  beträchtlicher  Rückstand,  aus  dem  nach  Lösen 
in  Königswasser,  verhältnismäfsig  grosse  Mengen  Nickel,  weniger  Kobalt, 
ausgefällt  und  durch  geeignete  Identitätsreaktionen  als  solche  unzweifel- 
haft festgestellt  wurden.  Dieser  relativ  grosse  Rückstand  von  Nickel 
und  Kobalt  zeigt  also,  um  wie  viel  die  Salzsäure-Trennung  besser  arbeitet 
als  die  von  Boetticher  angegebene  Methode. 

Desgleichen  fanden  sich  umgekehrt  im  Filtrate,  in  dem  nur  Nickel 
und  Kobalt  anwesend  sein  sollten,  ziemlich  grosse  Quantitäten  von  Mangan 
und  Eisen.  Der  Nachweis  wurde  folgendermafsen  geführt.  Das  Filtrat 
wurde  eingedampft,  mit  Wasser,  respektive  etwas  Salzsäure  aufgenommen, 
mit  kohlensaurem  Natron  abgestumpft,  wieder  mit  Essigsäure  angesäuert, 
mit  Natriumazetat  versetzt  und  gekocht.  Eisen  fiel  als  basisches  Azetat 
aus.  Das  Filtrat  rauchte  man  mit  Schwefelsäure  ab,  um  die  Chloride 
in  Sulfate  überzuführen;  sodann  nahm  man  eine  Probe  der  durch 
Kobalt  und  Nickel  stark  gefärbten  Lösung,  gab  Salpetersäure  hinzu 
und  verdünnte  so  lange,  bis  dieselbe  fast  farblos  war.  Bei  Verwendung 
der  Volhard 'sehen  Reaktion  trat  alsdann  eine  intensiv  rotviolette 
Färbung  auf,   welche   die   Gegenwart  von  Mn04'-Ionen  anzeigte. 

rrtstnUf,  ZviUehrift  f.  analyt.  Chemie.    XLY.  Jahrgang.    2.  Heft.  7 


94        Daitz:  Zur  Trennung  der  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppe. 

Der  Nachweis  des  Mangans  gelang  auch  noch  auf  anderem  Wege. 
Das  Filtrat  vom  basischen  Eisenazetat  wurde  durch  nochmaligen  Zusatz 
von  Essigsäure  stark  sauer  gemacht  und  alsdann  Schwefelwasserstoff 
eingeleitet.  Nickel  und  Kobalt  fielen  als  Schwefel metalle  aus.  Das 
Filtrat  machte  man  nun  mit  Ammoniak  alkalisch,  eventuell  fügte  man 
noch  etwas  Schwefel ammonium  und  Chlorammonium  hinzu,  und  das 
Mangan  schied  sich  als  fleischfarbenes,  respektive  grünes  Schwefelmangan 
ab.  Waren  die  gelösten  Mengen  Mangan  etwas  geringer,  so  fiel  erst 
nach  längerem  Stehen  in  Folge  der  Oxydation  durch  den  Luftßauerstoff 
braunes  Manganhydroxyd  aus,  das  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Blei- 
superoxyd nach  Volhard  in  MnO^'-Ionen  übergeführt  wurde. 

Meistenteils  überwog  das  Mangan  gegenüber  dem  Eisen. 

Das  Verfahren  von  Boetticher  bedeutet  gegenüber  den  sonst 
üblichen  Trennungsmethoden  nach  unseren  Erfahrungen  keinen  Gewinn 
an  Zeit.  Auch  in  theoretischer  Hinsicht  wäre  noch  zu  bemerken,  dass 
es  gerade  für  den  Anfänger,  und  für  solche  hat  Boetticher  ja  haupt- 
sächlich seine  Methode  bestimmt,  aus  pädagogischen  Gründen  wünschens- 
wert ist,  dass  er  nach  einem  Verfahren  arbeitet,  welches  ihm  eine  leichte 
Übersicht  über  die  einzelnen  Untergruppen  der  Schwefelammoniumgruppe 
gestattet.  Erst  nach  Berücksichtigung  dieser  natürlichen  Einteilung 
soll  er  an  die  Trennung  jeder  einzelnen  Untergruppe  und  an  die  Identi- 
tätsreaktionen der  Metalle  schreiten.  Diese  Bedingung  ist  ja  bei  dem 
vielfach  üblichen  Trennungsverfahren  *)  in  vollem  Mafse  erfüllt.  Zunächst 
wird  die  Gruppe  Nickel  und  Kobalt  isoliert,  sodann  nach  Oxydation 
des  Eisens  die  des  Aluminiums,  Chroms,  Eisens  und  endlich  diejenige  des 
Mangans  und  Zinks.  Zugleich  wird  hierdurch  eine  scharfe  Sonderung 
der  zweiwertigen  Metalle  dieser  Gruppe  von  den  dreiwertigen  erzielt, 
die  auch  nicht  zu  unterschätzen  ist. 

Im  Übrigen  lässt  sich  auch  die  Salzsäure-Trennung  in  bezug  auf 
Nickel  und  Kobalt  etwas  verbessern.  Durch  zahlreiche  Versuche  wurde 
festgestellt,  dass  die  Löslichkeit  von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt 
minder  gross  ist,  wenn  man,  anstatt  die  Doppelnormalsäure  zu  verdünnen, 
wie  es  vielfach  in  den  Laboratorien  geschieht,  von  vorn  herein  nur  mit 
Normalsäure  arbeitet  und  dieselbe  auch  nicht  länger  als  höchstens 
3 — 4  Minuten  einwirken  lässt.  Ferner  ist  streng  darauf  zu  achten, 
dass  nicht  zu  viel  überschüssige  Säure   hinzugefügt  wird.     In  der 


1)  Vergl.  Duprd,  Leitfaden  der  qualitativen  Analyse,  1904,  8.  16. 
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Regel  wird  dann  bei  Gegenwart  gleich  grosser  Mengen  Nickel  und 
Kobalt  mehr  Nickel  als  Kobalt  in  Lösung  gehen.  Es  spielen  jedoch 
aach  hier  die  relativen  Mengenverhältnisse  von  Nickel  und  Kobalt  eine 
Rolle.  Und  wiederum  modifiziert  die  Stärke  der  Säuren  die  Löslich- 
keit von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt.  Zum  Beispiel  ging  bei 
gleichen  Mengen  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  und  Abwesenheit 
aller  andern  Metalle,  unter  Einwirkung  (15  Minuten)  von  Normal- 
sftare  (5cc)  mehr  Nickel  als  Kobalt  in  Lösung.  Umgekehrt  ging 
mehr  Kobalt  in  Lösung,  wenn  man  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt 
unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  Halbnormalsäure  behandelte. 
Die  Gegenwart  der  übrigen  Metalle  des  Schwefelammonium-Niederschlages 
und  die  dadurch  bedingte  Modifikation  der  Löslichkeitsverhältnisse  von 
Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  ist  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen 
Ton  keiner  Bedeutung  fOr  den  qualitativen  Trennungsgang. 

Ein  Vorzug  der  Methode  von  ßoetticher  besteht  ohne  Zweifel 
darin,  dass  bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  und  alkalischen  Erden 
die  Arbeitsweise  nicht  die  geringste  Änderung  erleidet.  Die  Schwefel- 
ammoninmgruppe  einschliesslich  Anhang  (respektive  die  Gesamtschwefel- 
ammoniumgruppe) gestaltet  sich  für  den  Anfänger  schwierig.  Wird  ja 
doch  in  der  Regel  zuerst  der  reine  Schwefelammoniumniederschlag  (ohne 
Phosphorsäure  und  alkalische  Erden)^  durchgesprochen ,  während  eine 
Einschliessung  der  letzteren  in  den  Trennungsgang  nach  dem  üblichen 
Ver&hren  naturgemäfs  eine  Modifikation  desselben';nach  sich  ziehen  muss. 

Über  die  Anwendung  yon  Diphenylkarbohydrazid  als  Indikator  bei 
der  Eisentitration  nach  der  Bichromatmethode. 

Von 

L.  Brandt. 

(Vorläufige  Mitteilung.) 

Für  die  mafsanalytische  Bestimmung  des  Eisens  wird  gegenwärtig 
fast  allgemein  die  Permanganatmethode  benutzt;  die  Bichromatmethode 
ist  durch  erstere  fast  ganz  verdrängt  worden,  eine  sehr  erklärliche  Er- 
scheinung, weil  bei  dieser  Methode  das  Ende  der  Reaktion  durch  Ttlpfel- 
proben  ermittelt  werden  muss,  während  die  Permanganatlösung  den 
Endpankt  durch  ihre  Färbung  selbst  anzeigt.  Das  Tflpfeln  aber  ist 
stets   mit  Zeitverlusten   verbunden,   gibt  leicht  zum  Übertitrieren  Ver- 
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anlassung  und  kann  daher  immer  nur  als  Notbehelf  gelten.  Anderer, 
seits  aber  besitzt  die  Bichromatraethode  doch  auch  schätzbare  Vorzüge; 
es  sei  an  die  grosse  Beständigkeit  der  Lösung  und  an  die  Unempfindlich- 
keit  derselben  gegen  die  in  manchen  Erzen  und  Hüttenprodakten  ent- 
haltenen organischen  Substanzen  erinnert,  welche  bei  Anwendung  der 
Permanganatmethode  erst  vorher  durch  Glühen  zerstört  werden  mössen. 
Diese  Tatsachen  bieten  hinreichenden  Grund,  nach  einem  Indikator  für 
die  Bichromatraethode  Umschau  zu  halten,  um  dieselbe  dadurch  Yiel- 
leicht  von  den  ihr  anhaftenden  Mängeln  befreien  zu  können.  Nu 
wurde  vor  einigen  Jahren  von  P.  Cazeneuve^)  auf  das  Dipheoyl- 
karbohydrazid -)  CO  (NH .  NH .  C^.  115)2  als  ein  äusserst  empfindliclies 
Reagens  auf  Chromsäure  hingewiesen,  mit  welcher  es  eine  intensive 
violette  Färbung  gebe.  Ähnliche  Reaktionen  sollten  auch  mit  Queck- 
silber-, Kupfer-  und  Ferrisalzcn  eintreten,  in  salzsaurer  Lösung  jedock 
sollte  nur  die  Reaktion  mit  Chromsäure  vor  sich  gehen.  Die  angegebene 
Empfindlichkeit  1  :  1000000  schien  hinreichend,  um  selbst  bei  der  not- 
wendigen starken  Verdünnung  einen  kleinen  Überschuss  des  Oxydations- 
mittels anzuzeigen;  die  vorliegenden  Angaben  Hessen  demnach  einen 
Versuch  aussichtsvoll  erscheinen.  Die  Ausführung  desselben  brachte 
jedoch  eine  Enttäuschung :  Die  violette  Färbung  trat  bald  nach  Beginn 
des  Titrierens  ein,  als  erst  ein  kleiner  Teil  des  Eisens  oxydiert  war, 
und  wurde  allmählich  stärker,  anstatt  erst  nach  vollständiger  Oxydation 
des  Ferrosalzes  plötzlich  aufzutreten.  Somit  schien  das  Reagens 
für  den  vorliegenden  Zweck  unbrauchbar  zu  sein,  bei  fortgesetztem 
Titrieren  zeigte  es  sich  aber,  dass  die  violette  Färbung  später  schwächer 
wurde,  um  schliesslich  völlig  zu  verschwinden,  wie  es  mir  schien,  nahe 
bei  dem  Endpunkte  der  Reaktion.  Dies  konnte  Zufall  sein,  zumal 
ein  scharfer  Umschlag  nicht  stattgefunden  hatte ;  bei  weiteren  Versuchen 
aber  fand  ich,  dass  tatsächlich  unter  günstigen  Bedingungen,  welche  bei 
dem  ersten  Versuche  nicht  obgewaltet  hatten,  die  Zerstörung  des  ent- 
standenen Farbstoffes  nach  beendeter  Oxydation  des  Ferrosalzes  unter 
scharfem  Farbenumschlage  stattfindet. 

Zu  diesen  Bedingungen  gehört  die  Gegenwart  einer  ausreichenden 
Menge  Salzsäure,  sowie  der  bei  der  Methode  von  Reinhard  gebrauch- 


1)  Chemiker-Zeitung  24,  684  (1900);  Meyer,  Jahrbuch  d.  Chemie  10,  54 
(1900);  Bull,  de  la  soc.  chiin.  de  Paris  [3]  25,  758;  Meyer,  Jahrbuch  d.  Chemie 
11,  438  (1901). 

^)  Diese  Bezeichnung  ist  genauer  als  die  gebräuchliche  Diphenylkarbasid« 
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li^en  phosphorsäurehaltigen  Mangansulfatlösung,  ohne  welche  die  Zer- 
fllörong  des  Farbstoffes  zu  energisch  vor  sich  gehen  und  daher  schon 
Tor  Tölliger  Oxydation  des  Eisens  erfolgen  würde.  Die  genügende  Salzsäure- 
menge ist  stets  vorhanden,  wenn  man  ein  Erz  direkt  für  die  Titration  gelöst 
luit.  Wird  jedoch  eine  Lösung  zu  einem  bestimmten  Volumen  aufgefüllt 
md  ein  Teil  davon  abpipettiert,  so  enthält  die  Lösung  zu  wenig  Salzsäure ; 
es  ist  daher  in  solchen  und  ähnlichen  Fällen  ^o  viel  zuzusetzen,  dass  etwa 
60 — 80  cc  verdünnte  Salzsäure  (von  1,12  spezifischem  Gewicht)  vor- 
lumden  sind.  Von  der  Manganlösung  (6  kg  Mangansulfat,  33  l  verdünnte 
Schwefelsäure  1:3,  3  ?  Phosphorsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,7  zu 
€0  l  aafgefüllt)  verwendet  man  1 00  rc,  welche  man  in  eine  geräumige 
Schale  mit  etwa  l^l^l  Wasser  bringt,  worauf  die  Eisenlösung  und  der 
Indikator  zugesetzt  wird.  Von  letzterem  ist  eine  bestimmte,  nicht  zu 
grosse  Menge  zu  verwenden,  ich  benutzte  h  cc  einer  0,1-prozentigen 
Lösung  =  hmg  Diphenylkarbohydrazid.  Man  löst  zum  Beispiel,  0,1  ^ 
des  Präparates  in  35  cc  konzentrierter  Essigsäure,  die  Lösung  erfolgt 
in  wenigen  Sekunden,  wenn  man  die  sich  bildenden  Klumpen  mit  einem 
Glasstabe  zerdrückt,  darauf  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  100  cc  und 
erhält  so  eine  farblose  Lösung,  welche  zum  Gebrauch  fertig  ist  und  sich 
mehrere  Tage  hält.  Eis  ist  vorteilhaft,  sie  nicht  zu  alt  werden  zu  lassen, 
da  sie  sich  allmählich  zersetzt.  Der  Preis  des  bei  Kahl  bäum -Berlin 
erh&ltlichen  Präparates  ist  3,50  Mark  für  10^,  eine  für  2000  Bestim- 
mungen ausreichende  Menge. 

In  der  beschriebenen  Weise  lassen  sich  Eisenmengen  von  0,2 — 0,7  ^, 
bei  1  g  Einwage  also  Substanzen  von  20 — 70  ®/q  Eisengehalt,  mit  guter 
Übereinstimmung  genau  titrieren.  Der  Umschlag  ist  am  schönsten 
wahrnehmbar  bei  20 — 50-prozentigen  Produkten.  Es  empfiehlt  sich  daher, 
bei  den  ersten  Versuchen  diese  Grenze  einzuhalten,  um  das  Auge  an 
den  Farbenumschlag  zu  gewöhnen,  zu  dessen  Erkennung  bei  hoch- 
prozentigen Erzen  und  bei  Anwendung  der  genannten  Indikatormenge 
einige  Übung  erforderlich  ist.  Auch  in  diesen  Fällen  lässt  sich  aber 
ein  sehr  deutlicher  Farbenumschlag  herbeiführen,  wenn  man  von  vorn 
herein  die  doppelte  Menge  des  Indikators  anwendet.  Es  findet  dann 
auch  kein  merklich  grösserer  Verbrauch  an  Bichromat  statt,  selbst 
während  des  Titrierens  kann  die  Menge  des  Indikators  ohne  Schaden 
verstärkt  werden,  sofern  dies  nicht  zu  nahe  dem  Endpunkte  geschieht. 
Es  entsteht  beim  Titrieren  nach  der  beschriebenen  Methode  zu- 
nächst  eine  lebhafte    rotviolette  Färbung,   später  mit  der  zunehmenden 
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Grttnfärbnng  des  entstandenen  ChromcLIorids  eine  Mischfarbe,  in  welche 
der  rötlich  violette  Ton  deutlich  sichtbar  bleibt,  bis  zaletzt  ein  scharfer 
Umschlag  in  ein  reines  Grün  erfolgt.  Die  Schnelligkeit,  mit  welcher 
die  violette  Färbung  sich  entwickelt,  steht  in  umgekehrtem  Verhältnis 
zu  der  vorhandenen  Eisenmenge :  Bei  geringem  Eisengehalt  entsteht  sie 
gleich  von  Anfang  an  schnell  und  intensiv,  bei  hohem  Eisengehalt 
dagegen  langsam  und  allmählich,  da  in  diesem  Falle  die  Chromsäore 
von  der  grossen  Menge  des  vorhandenen  Ferrosalzes  fast  ganz  verbraucht 
wird  und  daher  anfangs  nur  ein  kleiner  Teil  zur  Farbstoffbildung  ver- 
wandt werden  kann.  Dieses  Verhalten  ermöglicht  dem  Cliemiker  von 
vorn  herein  ein  Urteil  über  die  ungefähr  vorhandene  Eisenmenge  und 
gibt  ihm  einen  Anhaltspunkt  für  die  Schnelligkeit  des  weiteren  Bichromat- 
Zusatzes,  ebenso  kündigt  sich  auch  die  Endreaktion  von  der  Stelle  her, 
wo  'die  Tropfen  einfallen,  an  und  schützt  so  vor  dem  Übertitrieren. 
Die  eben  verschwundene  violette  Färbung  erscheint  im  nächsten  Moment 
noch  einmal  wieder,  bis  schliesslich  ein  Tropfen  den  endgültigen  Um- 
schlag in  Grün  herbeiführt. 

Eisenmengen  unter  0,2  g  verlangen  eine  etwas  andere  Behandlung. 
An  der  Zerstörung  des  violetten  Farbstoffes  ist  nämlich  das  bei  der 
Reaktion  entstehende  Eisenchlorid  erheblich  beteiligt;  die  Zerstörung 
erfolgt  nur  sehr  langsam  durch  Bichromat  und  Salzsäure  allein,  so  lang- 
sam, dass  man  bei  allmählichem,  tropfenweisem  Zusatz  etwa  2  cc  °/5-Bi- 
chromatlösung  braucht,  bis  die  Färbung  verschwunden  ist.  Sehr  schnell 
wird  dagegen  der  Farbstoff  zerstört,  wenn  gleichzeitig  Eisenchlorid  zu- 
gegen ist,  in  diesem  Falle  führen  1 — 2  Tropfen  derselben  Bichromat- 
lösung  sogleich  die  Zerstörung  herbei.  Bei  geringeren  Eisenmengen  ist  nun 
das  entstehende  Eisenchlorid  zu  einsr  energischen  Oxydation  nur  dann  aus- 
reichend, wenn  der  abschwächende  Einfluss  des  Mangansnlfates  fortfällt, 
Eisenmengen  unter  0,2  g  sind  daher  ohne  Mangansulfat  bei  Gegenwart  von 
etwa  100  cc  verdünnter  Salzsäure  (von  1,12  spezifischem  Gewicht)  zu  titrieren, 
bei  Mengen  unter  0,1  g  ist  noch  ein  besonderer  Zusatz  von  Eisenchlorid- 
lösung (entsprechend  0,05 — 0,1^  Fe)  erforderlich,  welchen  man  mit 
einer  Tauchpipette  zugibt.  Es  konnte  so  noch  0,01^  Eisen  in  befriedigender 
Weise  titriert  werden.  Für  die  Bestimmung  kleinerer  Mengen  ist  die 
Methode  nicht  empfehlenswert,  in  solchen  im  Eisenhüttenlaboratorium 
seltener  vorkommenden  Fällen  ist  die  Bestimmung  nach  der  Tüpfel- 
methode vorzuziehen,  da  ja  gerade  bei  so  kleinen  Mengen  die  Nachteile 
dieser  Methode,   die   lange  Dauer  und   die   Gefahr  des   Übertitrierens, 
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fast  ganz  fortfallen.  Substanzen  aber  mit  Eisengehalten  von  etwa  1  ^/^ 
an  können  auf  die  beschriebene  Weise  titriert  werden,  wobei  man 
durch  Erhöhung  der  Einwage  das  Resultat  verbessern  kann.  Überhaupt 
können  durch  Anwendung  dieses  Mittels  die  meisten  der  in  Frage 
kommenden  Substanzen  nach  der  Mangansulfatmethode  behandelt  werden, 
80  dass  man  nur  in  seltneren  Fällen  zu  der  eben  beschriebenen  Ab- 
Indemng  des  Verfahrens  genötigt  wird. 

Das  Diphenjlkarbohydrazid  kann  auch  umgekehrt  bei  Bestimmung 
der  Chromsäure  als  Indikator  dienen  und  könnte  daher  in  Bichromat- 
fabriken  mit  Vorteil  zur  Anwendung  gelangen,  wo  man  bisher  wohl 
ziemlich  allgemein  mit  einer  FeiToammonsulfatlösung  nach  der  Tüpfel- 
methode  arbeitete.  Auch  hier  lässt  sich  das  Tüpfeln  vermeiden,  wenn 
man  die  Chromlösung  in  einer  geräumigen  Schale  mit  einer  abpipettierten, 
überschüssigen  Menge  der  Eisenlösung,  femer  mit  Mangansulfatlösung,  . 
dem  Indikator  und  nötigenfalls  auch  mit  Salzsäure  versetzt  und  nach 
hinreichender  Verdünnung  mit  Bichromatlösung  titriert.  Allerdings 
lässt  sich  derselbe  Zweck  auch  mit  Hilfe  einer  Permanganatlösung  erreichen 
(Methode  von  Schwarz),  doch  hat  die  Bichromatlösung  den  Vorzug 
grösserer  Beständigkeit,  so  dass  der  Titer  nur  gelegentlich  in  längeren 
Zwischenräumen  gestellt  zu  werden  braucht,  während  sie  selbst  für  die 
hftnfigere  Kontrolle  des  Titers  der  Eisenlösung  benutzt  werden  kann,  so 
dass  das  sonst  erforderliche  Einwägen  von  reinem  ßichromat  für  die 
Titerstellung  in  Fortfall  kommt. 

In  einer  späteren  Abhandlung   hoffe   ich  Ausführlicheres   über  die 
Anwendung  des  neuen  Indikators  mitteilen  zu  können. 


Apparat  zum  Entwickeln  von  Scbwefelwasserstoff  etc. 

Von 

Heinrich  Biltz. 

Zur  Versorgung  chemischer  Laboratorien  mit  Schwefelwasserstoff 
verwendet  man  zweckmäfsig  einen  automatisch  je  nach  Bedarf  entwickeln- 
den 2^ntralapparat,  von  dem  das  Gas  zu  den  einzelnen  Verbrauchs- 
stellen geleitet  wird.  Einen  solchen  Apparat  hatClemensWinkler^) 
im  Jahre  1876  beschrieben;  er  war  aus  Blei  gefertigt  und  fasste  etwa 


1)  Diese  Zeitschrift  16,  285  (1876). 
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40^  Säure.  Sechs  Jahre  später  hat  ClemensWinkler^  eine  eben- 
falls ans  Blei  gefertigte  Neukonstruktion  empfohlen,  die  im  wesentlichen 
aus  einem  Aussenzylinder,  der  mit  Ißl  Säuregemisch  beschickt  wurde, 
und  einem  das  Schwefeleisen  enthaltenden,  unten  offenen  Innenzylinder 
bestand,  aus  dem  das  Gas  oben  nach  Bedarf  in  die  Leitung  trat ;  wenn 
der  Apparat  für  längere  Zeit  ausser  Betrieb  gesetzt  werden  sollte,  konnte 
man  den  Innenzylinder  mittels  einer  Winde  aus  der  Säure  herausheben. 
Statt  der  das  erste  Mal  empfohlenen  Chlorwasserstoffsäure  benutzte 
Clemens  Winkler  jetzt  verdünnte  Schwefelsäure,  weil  Blei  in  Gegen- 
wart von  Schwefelwasserstoff  durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  sehr 
stark  angegriffen  wird.     So  ist  der  Apparat  vielfach  eingeführt. 

Die  Verwendung  von  Schwefelsäure  hat  aber  den  grossen  Nachteil, 
dass  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  sehr  launisch  vor  sich  geht;  im 
Winter  versagt  sie  oft  ganz;  aber  auch  im  Sommer  ist  sie  sehr  von 
der  Qualität  des  Schwefeleisens  abhängig  und  erfordert,  wie  neuere 
Untersuchungen  2)  wahrscheinlich  machen,  ein  Schwefeleisen,  das  reich- 
lich überschüssiges  Eisen  enthält.  Jedenfalls  eignen  sich  verschiedene 
Schwefeleisensorten  verschieden  gut. 

Ich  habe  deshalb,  fussend  auf  den  grossen  Fortschritten,  welche  die 
Tonindustrie  seitdem  gemacht  hat,  einen  Apparat  zur  Schwefelwasserstoff- 
gewinnung bauen  lassen,  der  ebenso  wie  der  Clemens  W'inkler- 
sche  nach  dem  Wohl  er 'sehen  Prinzip  konstruiert,  aber  nicht  aus  Blei 
sondern  aus  hart  gebranntem  Ton  gefertigt  ist.  Dabei  bin  ich  von  den 
Deutchen  Ton-  und  Steinzeugwerken  A.  G.,  Berlin-Charlotteu- 
burg  bestens  unterstützt  worden,  die  sich  bereit  erklärt  haben,  den 
Apparat  für  den  Verkauf  herzustellen,  und  ein  Exemplar  zur  Ansicht 
in  ihrer  Mustersammlung  in  Charlottenburg  fertig  montiert  zur  Ver- 
fügung haben.  Diese  Neukonstruktion  ist  fast  ebenso  widerstandsfähig 
als  der  Win  kl  er 'sehe  Bleiapparat,  ist  aber  erheblich  billiger  und  hat 
den  grossen  Vorzug,  dass  dei^pparat  mit  Chlorwasserstoffsäure  beschickt 
werden  kann,  die  stets,  im  Winter  wie  im  Sommer,  sich  mit  Schwefel- 
eisen lebhaft  umsetzt. 

Der  Apparat  ist  in  den  Figuren  10  bis  12  in  V20  ßatürlicher 
Grösse  wiedergegeben.  Figur  12  zeigt  die  Tonteile,  nämlich  den  Aussen- 
zylinder,  der  mit  einem  Gemische  von  10 1  Wasser  und  10  Z  roher  konzen- 

1)  Diese  Zeitschrift  21,  386  (1882). 

2j  A.  Lipschitz  und  K.   v.  nger,   Monatshefte  26,  217    (1904); 

vergl.  auch  P.  Gas a major,  diese  Zeitschrift  21,  103  U882). 
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Figur  10.    Vorderansicht. 


Figur  11.     Schnitt  a— b. 


Fig.  12.    1.  Schnitt 
durch  die  Tonteile 


FflllstDtzen 


FlQBsigkeits- 
Ablauf 


Deckel 


Gasaustritt 


^  Einsatzroft 


trieiter  Chlorwasserstofkäare  beschickt  wird.     Unten  ist  mit  einer  —  nicht 
gezeichneten  —  Eisenklammer  ein  Hahn  zum  Ablassen  der  verbraachten 
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Säure,  oben  links  ein  EinfQlltubus  angebracht.  Obenauf  liegt  ein  Deckel 
mit  weiter  Öffnung.  Durch  die  Öffnung  ist  der  Innenzylinder  eingesetzt, 
der  oben  mit  einem  Tondeckel  unter  Dazwischenlegung  einer  Gummi- 
Scheibe  gasdicht  verschlossen  werden  kann.  Etwas  tiefer  rechts  befindet 
sich  der  Gasentnahmetubus,  in  den  ein  Glashahn  mit  etwas  Gummi- 
schlauch oder  mit  einem  Gumm.istopfen  eingesetzt  ist.  Unten  ruht  auf 
einer  Innenkrämpe  ein  durchloch ter  Einsatzi*ost,  auf  dem  10  Ar^  Schwefel- 
eisen lagern.  Figur  10  gibt  eine  Gesamtansicht  des  fertig  montierten 
Apparates :  der  Aussenzylinder  ruht  unbeweglich  in  der  Mitte  des  Holz- 
gestells auf,  respektive  in  zwei  Holzringen ;  der  Innenzylinder  kann  mit 
der  rechts  erkennbaren  Winde  gehoben  werden,  wenn  der  Apparat  för 
längere  Zeit  —  etwa  über  die  Ferien  oder  über  Sonntag  —  ausser  Betrieb 
gesetzt  werden  soll.  Der  eiserne  Halter,  der  den  Innenzylinder  mit 
dem  Drahtseile  verbindet,  trägt  in  der  Mitte  eine  Schraube,  mit  der 
der  Tondeckel  auf  den  Innenzylinder  fest  aufgepresst  werden  kann. 

Das  Gestell  mit  Winde  kann  eventuell  entbehrt  werden,  wenn  der 
Apparat,  auf  einem  einfachen  Holzbock  gelagert,  genügend  frei  auf- 
gestellt werden  kann,  weil  es  dann  unschwer  gelingt,  den  Innenzylinder 
zur  Reinigung  mit  der  Hand  herauszuheben,  und  weil  es  nicht  unbedingt 
erforderlich  ist,  ihn  jedesmal  über  Nacht  aus  dem  Aussenzylinder  zu 
entfernen.  In  ünterrichtslaboratorien  ist  es  allerdings  erwünscht,  den 
Apparat  in  einem  mit  der  Ventilationsleitung  verbundenen  Schranke 
aufzustellen,  damit  er  vor  unbefugter  Berührung  geschützt  ist :  und  dann 
ist  die  Windevorrichtung  sehr  zweckmäfsig,  weil  es  an  Platz  fehlt,  den 
Apparat  mit  der  Hand  zu  heben.  Im  Kieler  chemischen  üniversitäts- 
laboratorium  ist  der  Apparat  in  einem  solchen  Schranke  aufgestellt ;  der 
erwähnte  Glashahn  ist  durch  einen  dickwandigen  Gummischlauch  mit 
der  Bleirohrleitung  verbunden,  die  das  Schwefelwasserstoffgas  in  die 
einzelnen  Kapellen  zu  zwölf  Ablasshähnen  und  Waschflaschen  führt.  In 
demselben  Schranke  befindet  sich  unter  dem  Apparate  ein  flacher  Trichter 
aas  Bleiblech,  der  zur  Ab  Wasserleitung  führt,  und  femer  ein  Wasser- 
leitungshahn mit  Schlauch  zum  Spülen.  Figur  11  gibt  schliesslich  eine 
Ansicht  des  Apparates,  abwärts  von  dem  Schnitte  a — b  gesehen. 

Der  eben  beschriebene  Apparat  hat  gegenüber  dem  Küster 'sehen 
Apparate  ^)  offenbar  den  Nachteil,  dass  die  Säure  bei  ihm  nicht  so  gut 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  i8,  595  (1893) ;  Chemiker-Zeitung  2»,  158 
(1905). 
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aosgenützt  wird  wie  bei  diesem.  Man  kann  diesen  Übelstand  etwas 
Terringern,  wenn  man  während  des  Gebrauchs  gelegentlich  einmal  den 
Innenzylinder  hebt  und  wieder  senkt,  wodurch  die  Säureschichten  ge- 
mischt werden;  auch  ist  es  zweckmäfsig,  beim  Ablassen  der  Lösung 
nnd  Neabeschicken  mit  Säure  nur  etwa  ^/3  der  Lösung  abzulassen  und 
entsprechend  Säure  nachzufflUen,  da  die  obere  Schicht  der  Säure,  die 
beim  Gebrauche  weniger  ausgenutzt  wird,  dann  noch  zur  Verwendung 
kommt.  Vor  manchen  anderen  Konstruktionen  hat  der  Tonapparat  den 
Torteil,  dass  er  beliebig  eine  sehr  starke  Gasentnahme  gestattet,  wie 
sie  bei  präparativen  Arbeiten  zuweilen  erforderlich  ist;  auch  ist  er 
so  einfach  und  massiv  gebaut,  dass  er  unbedenklich  dem  Laboratoriums- 
diener überantwortet  werden  kann. 

Ein  Exemplar  des  beschriebenen  Apparats  ist  seit  längerer  Zeit 
im  Kieler  chemischen  Universitätslaboratorium  im  Gebrauche.  :Der 
Apparat  kann  selbstverständlich  ebenso  wie  zur  Bereitung  von  Schwefel- 
wasserstoff auch  zur  Erzeugung  von  Kohlendioxyd,  Wasserstoff,  Chlor- 
wasserstoff etc.  benutzt  werden. 


Mitteilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Über  Schiedsanalysen. 

(Vortrag,  gehalten  in  der  Sektion  II  des  Kongresses  für  Chemie  und  Pharmazie 

zu  Lattich  am  28.  Juli  1905.) 

Von 

H.  Fresenius. 

Der  Gegenstand  ist  nicht  neu  und  ich  bitte  deshalb  zu  verzeihen, 
wenn  ich  Bekanntes  wiederholen  muss,  aber  auf  dem  Gebiet  der  Schieds- 
analysen hat  sich  in  letzter  Zeit  manches  anders  gestaltet,  als  es  früher 
war,  und  darum  dürfte  es  doch  von  einem  aktuellen  Interesse  sein,  auf 
den  Gegenstand  zurückzukommen. 

Beim  Handel  mit  Waren  der  verschiedensten  Art,  welche  nach 
dem  Gehalt  verkauft  werden,  kommen  häufig  Schiedsanalysen  vor,  wenn 
die  Analysen  des  Käufers  und  des  Verkäufers  nicht  genügend  über- 
einstimmen. Nicht  selten  wird,  um  die  aus  der  Verschiedenheit  der 
Proben  herrührenden  Analysendifferenzen  von  vorn  herein  nach  Möglich- 
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keit  aufizuschliessen,  vereinbart,  dass  nur  eine  Probeziehang  stattfindet, 
entweder  bei  der  "Verladung  oder  bei  der  Entladung  der  Ware,  nnd 
zwar  durch  Vertreter  beider  Parteien  oder  durch  einen  vereidigten 
Probenehmer.  Aus  der  gezogenen,  nochmals  gut  durchgemischten  Probe 
werden  dann  eine  Anzahl  Teilmuster  hergestellt  und  von  beiden  Parteien 
oder  von  einem  vereidigten  Probenehmer  versiegelt.  Beide  Parteien 
erhalten  dann  ihre  Proben  und  einige  werden  aufbewahrt  für  den  Fall 
dass  die  Analysen  des  Verkäufers  und  des  Käufers  nicht  genügend 
fibereinstimmen.  Es  kommt  dann  zur  Schiedsanalyse,  welche  mit  einer 
der  hierfür  aufbewahrten  Proben  von  dem  meist  schon  im  Kaufvertrage 
vereinbarten  Schiedsanalytiker  ausgeführt  wird.  Das  von  dem  Schieds- 
analytiker  ermittelte  Kesultat  Ist  dann  für  die  Abwickelung  des  Ge- 
schäftes niafsgebend. 

Wird  in  der  beschriebenen  Weise  verfahren,  dann  erledigt  sich  in 
der  Regel  alles  glatt,  und  meist  erfährt  der  Schiedsanalytiker  gar  nicht, 
welche  Differenzen  zwischen  den  Resultaten  der  vorher  untersuchenden 
Chemiker ,  beziehungsweise  zwischen  deren  Analysenergebnisseu  und 
seinem  eigenen  aufgetreten  sind. 

Ursprünglich  wurde  dem  Schiedsanalytiker  die  Wahl  der  von  ihm 
anzuwendenden  Untersuchungsmethode  vollständig  frei  gestellt.  In  neuerer 
Zeit  aber  wird  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Waren,  sowohl  bei  der 
ursprünglichen  Untersuchung  als  auch  bei  den  Schiedsanalysen,  von  fest 
vereinbarten  Untersuchungsmethoden  Gebrauch  gemacht. 

Weit  schwieriger  als  bei  einer  einmaligen  Probeziehung  gestaltet 
sich  die  Abwickelung  des  Geschäftes,  wenn  beim  Abgang  der  Ware 
vom  Verkäufer  und  bei  der  Ankunft  vom  Käufer  Probe  gezogen  wird, 
und  die  Analysen  dieser  beiden  Proben  zu  grosse  Differenzen  aufweisen. 
In  den  meisten  Fällen  wird  dann  zu  einer  kontradiktorischen  Probe- 
nahme durch  Vertreter  beider  Parteien  geschritten.  Die  kontradiktorische 
Probe  dient  zur  Schiedsanalyse.  Dass  in  solchen  Fällen  das  Ergebnis 
der  Schiedsanalyse  oft  ein  überraschendes  ist,  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  denn  wenn  —  wie  dies  bei  besonders  wichtigen  Fällen  öfters 
geschieht  --  mit  Zustimmung  der  Parteien  Teilproben  der  ersten  Muster 
des  Käufers  und  des  Verkäufers  und  des  kontradiktorischen  Musters 
von  den  beteiligten  Chemikern  ausgetauscht  und  nachuntersucht  werden, 
dann  zeigt  sich  gewöhnlich  —  bei  guter  Übereinstimmung  der  von  den 
verschiedenen  Analytikern  bei  identischen  Proben  erhaltenen  Resultate  — 
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eine  erhebliche  Verschiedenheit  der  bei  den  drei  Probenahmen  ge- 
zogenen Master. 

Im  Allgemeinen  hat  allerdings  der  Handel  an  derartigen  auf- 
klärenden Nachnntersachnngen  kein  Interesse.  Was  den  einzelnen  Fall 
anbetrifft,  so  muss  er  sich  der  glatten  Abwickelung  des  Geschäftes 
^egen  sogar  unbedingt  die  Verfügung  über  sämtliche  Proben,  nament- 
lich auch  über  die  für  die  Schiedsanalyse  bestimmte  kontradiktorische 
Probe  wahren,  so  dass  die  Chemiker  ohne  Zustimmung  der  Parteien 
nicht  berechtigt  sind,  Teilproben  ihrer  Kestmuster  auszutauschen. 

Hierin  müssen  sich  die  Chemiker  auch  den  berechtigten  Anforderungen 
des  Handels  unter  allen  Umständen  fügen. 

Wir  Chemiker  aber  haben  ein  lebhaftes  Interesse  daran,  die  Ur- 
sachen der  Analysendifferenzen  aufzuklären.  Kann  der  Handel,  ohne 
seine  Interessen  zu  gefährden,  dem  zustimmen,  dann  empfiehlt  es  sich 
am  meisten,  dass  die  beteiligten  Chemiker  Teilproben  ihrer  Restmnster 
austauschen  und  nachuntersuchen. 

Schliessen  die  Interessen  des  Handels  diesen  Weg  aus,  dann  werden 
die  Chemiker  durch  vergleichende  Untersuchung  von  sicher  identischen 
Proben  eines  analogen  Materiales  die  Gründe  für  die  Analysendifferenzen 
erforschen  müssen. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  in  der  Regel  beim  Handel 
mit  Dünge-  und  Futtermitteln.  Fast  stets  werden  diese  Waren  mit 
einem  garantierten  Gehalt  an  wertgebenden  Bestandteilen  verkauft.  Die 
Probeziehung  findet  in  der  Regel  bei  Empfangnahme  der  Ware  durch 
den  Käufer  in  Gegenwart  eines  oder  mehrerer  Zeugen  statt.  (In  aller- 
neuester  Zeit  hat  sich  beim  Handel  mit  Thomasmehl  auch  die  Probe- 
ziehung durch  vereidigte  Probenehmer  bei  der  Verladung  eingeführt. 
Auch  die  Kalisalze  machen  eine  Ausnahme,  indem  das  Kali  -  Syndikat 
nur  die  bei  der  Verladung  gezogenen  Proben  als  mafsgebend  anerkennt.) 
Aus  der  gezogenen,  gut  gemischten  Probe  werden  mehrere  Teilproben 
hergestellt,  von  diesen  werden  eine  bis  zwei  an  den  untersuchenden 
Chemiker  und  eine  an  den  Verkäufer  gesandt,  die  übrigen  aber  auf- 
bewahrt. Die  an  den  Verkäufer  geschickte  Probe  soll  diesem  Gelegenheit 
geben,  sich  davon  zu  überzeugen,  ob  die  Probenahme  eine  richtige 
war  oder  nicht.  In  der  Regel  wird  aber  diese  Probe  nicht  untersucht, 
dagegen  pflegen  die  meisten  Verkäufer  vor  oder  bei  Abgang  der  Ware 
Probe  zu  ziehen  und  diese  Probe  untersuchen  zu  lassen. 


106  H.  Fresenias:    Über  Schiedsanalysen. 

Die  von  den  Käufern  gezogenen  Proben  werden  fast  stets  von 
landwirtschaftlichen  Versuchsstationen  analysiert.  Finden  sich  durch 
eine  wiederholte  Untersuchung  bestätigte  Mindergehalte  gegenüber  der 
Garantie,  dann  wird  von  der  Versuchsstation  der  Schadenersatz  berechnet 
und  sowohl  dem  Käufer  als  auch  dem  Verkäufer  zugleich  mit  dem 
Analysenbericht  mitgeteilt. 

Der  Zwischenhändler  wird  in  der  Regel  Analyse  und  Schaden- 
ersatzberechnung anerkennen,  aber  von  dem  Fabrikanten,  der  ihm  ge- 
liefert hat,  Ersatz  verlangen,  der  Fabrikant  aber  nur  dann,  wenn  die 
Untersuchung  der  von  ihm  vor  oder  bei  Absendung  der  Ware  gezogenen 
Probe  (die  sogenannte  Werksanalyse)  ein  Resultat  ergeben  hat,  welches 
mit  demjenigen  übereinstimmt,  auf  Grund  dessen  die  Schadenersatz- 
berechnung erfolgt  ist.  In  allen  anderen  Fällen,  namentlich  auch,  wenn 
gar  keine  Werksanalyse  vorliegt,  und  auch  die  vom  Käufer  ihm,  be- 
ziehungsweise dem  Zwischenhändler,  zugestellte  Probe  nicht  untersucht 
worden  ist,  pflegt  er  den  Schadenersatz  und  die  Analyse,  auf  welche 
dieser  sich  gründet,  nicht  anzuerkennen. 

Das  Richtigste  wäre  dann  —  namentlich][wenn  eine  den  garantierten 
Gehalt  bestätigende  Werksanalyse  vorliegt  —  jedenfalls  eine  neue 
kontradiktorische  Probenahme  (wie  dies  auch  in  den  Kontrollverträgen 
der  Versuchsstationen  meist  vorgesehen  ist),  doch  eine  solche  wird  nur 
in  ausserordentlich  seltenen  Fällen  ausgeführt.  Meist  wird  der  Käufer 
aufgefordert,  eine  der  von  ihm  noch  aufbewahrten  Proben  dem  Schieds- 
analytiker  oder  den  Schiedsanalytikem  einzusenden.  In  den  Kontroll- 
verträgen ist  in  der  Regel  vorgesehen,  dass  zwei  Schiedsanalysen  aus- 
zuführen sind.  Den  einen  Schiedsanalytiker  bestimmt  der  erste  Analytiker, 
den  anderen  die  betreffende  Firma. 

Liefern  die  Schiedsanalysen  mit  denen  der  ersten  Untersuchung 
übereinstimmende  Resultate,  dann  ist  die  Angelegenheit  erledigt. 

Ergeben  die  Schiedsanalysen  dagegen  einen  der  Garantie  ent- 
sprechenden Gehalt,  dann  ist  für  den  Handel  die  Angelegenheit 
erledigt;  der  Schadenersatz  fällt  weg. 

Haben  die  Schiedsanalysen  einen  höheren  Gehalt  ergeben  als  die 
Analyse,  auf  Grund  deren  der  Schadenersatz  berechnet  worden  war, 
aber  immer  noch  einen  Vergütung  erheischenden  Mindergehalt  gegenüber 
der  Garantie,  dann  ist  für  den  Handel  die  Sache  gleichfalls  erledigt. 
Es  wird  dann  nur  der  auf  Grund  der  Schiedsanalysen  sich  berechnende, 
geringere  Schadenersatz  vergütet. 
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Ftlr  den  Chemiker,  welcher  die  erste  Untersuchung 
sgeftthrt  hat,  sollte  aber  in  beiden  Fällen  die  Sache  nicht 
ledigt  sein,  denn  es  bliebe  dann  unaufgeklärt,  ob  die  Ursache  der 
lalysendifferenzen  in  einer  Verschiedenheit  der  bei  der  Probeziehung 
rgestellten  Einzelproben  begründet  ist,  oder  ob  seine  Analyse  un- 
htig  war. 

Der  erst  untersuchende  Chemiker  sollte  meiner  Ansicht  nach  unter 
en  Umständen  dahin  wirken,  dass  der  Fall  vollständig  aufgeklärt 
rd  und  dies  kann  —  wie  ich  vorher  ausgeführt  habe  —  dadurch 
scbehen,  dass,  wenn  Käufer  und  Verkäufer  zustimmen,  alle  in  Betracht 
mmenden  Chemiker  Teilproben  der  von  den  anderen  untersuchten 
ister  nachuntersuchen. 

Dass  in  der  Tat  die  bei  einer  Probeziehung  durch  Landwirte 
rgestellten  Einzelmuster  häufig  erheblich  von  einander  verschieden 
id,  ist  wiederholt  festgestellt  worden.  Einen  Vorwurf  wegen  mangelnder 
rgfalt  bei  der  Probeziehung  wird  man  deshalb  durchaus  nicht  immer 
t  Recht  machen  können,  weiss  doch  jeder  in  der  Praxis  stehende 
lalytiker  sehr  wohl,  dass  wenn  er  aus  einer  grösseren,  zur  Untersuchung 
igesandten  Probe  selbst  eines  anscheinend  gleicbmälsigen  Erzes  mehrere 
laljsenmuster  zieht,  ohne  die  ganze  Probe  vorher  auf  einen  genügenden 
iinheitsgrad  zu  bringen,  die  einzelnen  Analjsenmuster  erheblich  von 
lander  verschieden  sein  können. 

Bei  Dünge-  und  Futtermitteln  handelt  es  sich  stets  um  genau  ver- 
ibarte  Untersuchungsmethoden,  die  von  dem  oder  den  Schiedsanalytikem 
bstverständlich  ebenfalls  anzuwenden  sind.  Dass  diese  Untersuchungs- 
ithoden  bei  identischen  Proben  in  der  Hand  verschiedener  Analytiker 
lerhalb  der  Fehlergrenzen  übereinstimmende  Resultate  ergeben,  ist 
rch  besondere,  zu  diesem  Zweck  durchgeführte  Versuchsreihen  wieder- 
It  dargetan  worden. 

Auch  für  eine  grosse  Anzahl  anderer  Waren  sind  bestimmte  Unter- 
cfaongsmethoden  vereinbart  worden. 

Gerade  die  internationalen  Chemiker -Kongresse  haben  in  Bezug 
f  die  Einführung  einheitlicher  Untersuchungsmethoden  sehr  segens- 
ich  gewirkt.  Ich  brauche  hier  nur  zu  erinnern  an  die  Beschlüsse 
B  y.  internationalen  Kongresses  in  Berlin,  insbesondere  diejenigen 
€r  die  Analyse  der  Kunstdünger  und  der  Futtermittel,  sowie  an  die 
iügkeit  und   die  Beschlüsse  der  internationalen  Analysenkommission. 
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Auch  der  diesmalige  Kongress  hier  in  Lüttich  wird,  ich  bin  davon  fest 
überzeugt,  auf  diesem  Gebiete  eine  segensreiche  Tätigkeit  entfalten. 

Vollständig  verschwinden  werden  aber  die  Analysendifferenzen  auch 
zwischen  zwei  oder  mehreren  Schiedsanalytikern  —  selbst  bei  identischen 
Proben  und  bei  Anwendung  derselben  Untersuchungsmethoden  —  nie- 
mals, täuschen  wir  uns  darüber  nicht. 

Die  Gründe  dafür  sind  mannigfaltige.  Abgesehen  von  den  Ver- 
schiedenheiten der  benutzten  Wagen,  Gewichte  und  MaXsgefässe  und  von 
den  individuellen  Verschiedenheiten  im  Erkennen  der  Endpunkte  bei 
Mafsanalysen,  bei  Polarisationen  etc.  kommen  hauptsächlich  kleine  — 
meist  unbeabsichtigte  —  Abweichungen  in  der  Ausführung  der  gleichen 
Untersuchungsmethoden  in  Betracht.  Diese  und  andere  Ursachen  lassen 
sich  aber  in  vielen  Fällen  auffinden. 

Gestatten  Sie  meine  Herren,  dass  ich  Ihnen  zum  Schluss  noch  aus 
meiner  Praxis  zwei  Fälle  von  Analysendifferenzen  zwischen  Schieds- 
analysen mitteile,  in  denen  die  Ursachen  der  Differenzen  völlig  klar 
gestellt  werden  konnten.  Die  Fälle  sind  gleichartig  und  beziehen  sieb 
beide  auf  Thomasmehlproben,  in  welchen  der  Gehalt  an  zitronensäure- 
löslicher Phosphorsäure  nach  der  vereinbarten  Wagner  'sehen  Methode 
durch  Schiedsanalysen  festzustellen  war. 

Erster  Fall. 

Eine  Firma  hatte  nach  ihrer  Ansicht  identische  Teilproben  an 
Versuchsstation  X  und  an  mich  gesandt.  Versuchsstation  X  fand  in 
ihrer  Probe  16,10^/q,  ich  fand  in  meiner  Probe  15,26  ^/^  zitronensäure- 
lösliche Phosphorsäure.  Es  lag  daher  die  Vermutung  nahe,  die  beiden 
Proben  seien  verschieden  gewesen.  Deshalb  wurden  auf  Wunsch  der 
auftraggebenden  Firma  Teilproben  der  Restmuster  ausgetauscht  und 
nachuntersucht. 

Versuchsstation  X  fand  in  der  von  mir  erhaltenen  Teilprobe  15,49^/q 
zitronensäurelösliche  Phosphorsäure,  ich  dagegen  in  der  von  ihr  er- 
haltenen Teilprobe  15,21^/0.     Die  Muster  waren  also  nicht  verschieden. 

Der  Grund  für  die  Analysendifferenzen  liegt  darin,  dass  ich  bei 
allen  Bestimmungen  der  zitronensäurelöslichen  Phosphorsäure  stets  die 
Kieselsäure  abscheide,  ehe  ich  die  Phosphorsäure  fälle,  während  die 
Versuchsstation  X  die  Kieselsäure  nur  dann  abscheidet,  wenn  bei  der 
Kellner 'sehen  Vorprobe  ein  positives  Ergebnis  die  Anwesenheit  einer 
aussergewöhnlich  grossen  Menge  Kieselsäure  angezeigt  hat 
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Im  vorliegenden  Falle  hatte  die  Versachstation  X  eine  weitere 
Teilprobe  des  von  ihr  ursprünglich  untersuchten  Musters  an  Versuchs- 
station Y  geschickt,  welche  ebenfalls  nur  bei  positivem  Ergebnis  der 
Kellner  'sehen  Vorprobe  die  Kieselsäure  abscheidet.  Versuchsstation  Y 
hatte  15,77^/0  zitronensäurelösliche  Phosphorsäure  gefunden. 

Der  Fall  zeigt,  dass  auch  solche  Thomasmehle,  welche  bei  der 
Kellner 'sehen  Vorprobe  keine  Ausscheidung  geben,  doch  so  viel 
Kieselsäure  enthalten  können,  dass  dieselbe  in  nennenswerter  Menge  in 
den  Magnesium- Ammoniumphosphatniederschlag  gelangt  und  dadurch  ein 
zu  hohes  Analysenresultat  finden  lässt. 

Es  geht  dies  klar  aus  der  tabellarischen  Zusammenstellung  der 
Resultate  hervor. 

Es  fanden  zitronensäurelösliche   Phosphorsäure: 

Versuchsstation  Versuchsstation  Versuchsstation  Wiesbaden 

X  Y  nach  Abscheidung 

ohne  Abscbeidung  der  ^er  Kieselsäure. 

Kieselsäure. 

Wiesbadener  Probe. 
15,49%  —  15,26 'V, 

Probe   der  Versuchsstation  X. 
16,10  <>/o  15,77  «/o  15,21%. 

Zweiter  Fall. 

In  drei  Teilproben  desselben  Musters  waren  gefunden  worden 
Von    Versuchsstation   Z   14,22  ^/^  zitronensäurelösliche  Phosphorsäure, 
V   14,20  «  «  «  «  «  « 

«  der  Versuchs- 
station Wiesbaden  13,57«  «  «  *  *  « 
Aach  hier  war  bekannt,  dass  die  Versuchsstationen  Z  und  V  nur  dann 
die  Kieselsäure  abscheiden,  wenn  die  Kellner 'sehe  Vorprobe  einen 
anssergewöhnlich  hohen  Kieselsäuregehalt  anzeigt.  Es  wurden  deswegen 
mit  der  in  meinen  Händen  befindlichen  Teilprobe  noch  zwei  Bestim- 
mungen ausgeführt,  und  zwar  eine  ohne  und  eine  mit  Abscheidung  der 
Kieselsäure.     Es  wurde  gefunden: 
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Zitronensäurelösliche  Phosphorsäure 
ohne  Abscheidung  der  ^      nach  Abscheidung  der 

Kieselsäure  Kieselsäure 

14,13  ^/o  13,530/0. 

Als  ich  die  Versuchsstation  Z.  hiervon  in  Kenntnis  setzte,  wurde 
mir  mitgeteilt,  dort  sei  im  vorliegenden  Falle  die  Kieselsäure  abgeschieden 
worden.  Es  lag  also  tatsächlich  eine  nicht  aufgeklärte  Analysendifferem 
vor.  Daraufhin  wurde  mit  Versuchsstation  Z.  vereinbart,  dass  einer 
ihrer  Assistenten,  und  zwar  speziell  derjenige,  welcher  die  betreffenden 
Untersuchungen  ausgeführt  hatte,  hierher  nach  Wiesbaden  komme  und 
mit  einem  Assistenten  der  Versuchsstation  Wiesbaden  gemeinschaftlich 
eine  Keihe  von  Analysen  ausführte. 

Die  Untersuchungen  erstreckten  sich  auf: 
I.  die  ursprüngliche  Restprobe, 
II.  die  Restprobe  der  Versuchsstation  Z., 

III.  eine  seinerzeit  an  die  verkaufende  Firma  gesandte  Teilprobe. 
Von  jeder  der  drei  Proben  wurden  nach  inniger  Mischung  je  5(jr 
abgewogen  und  diese  eine  halbe  Stunde  mit  einer  zweiprozentigen 
Zitronensäurelösung  genau  nach  der  Verbandsmethode  behandelt.  Die 
Richtigkeit  der  Zitronensäurelösung  wurde  durch  Titration  mit  Halb- 
normalnatronlauge festgestellt.  Der  Verbrauch  an  Lauge  für  50  cc  der 
Zitronensäurelösung  war 

1.  Wiesbadener  Zitronensäurelösung  28,8  cc  |  berechnet 

2.  Lösung  der  Versuchsstation  Z.      28,7  cc  )    28,6  cc. 

Von  den  mit  diesen  Zitronensäurelösungen  nach  der  Verbandsmethode 
hergestellten  Auszügen  aus  den  eingewogenen  Thomasmehlproben  wurden 
je  zweimal  100  cc  untersucht.  Es  wurde  in  allen  Fällen  die  Kiesel- 
säure abgeschieden. 

Der  Assistent  der  Versuchsstation  Z.  benutzte  bei  Analysierung 
der  Proben  I  und  11  Gooch-Tiegel  und  glühte  über  dem  Mast  eschen 
Brenner  ohne  Anwendung  des  Gebläses.  Der  Assistent  der  Versuchs- 
station Wiesbaden  filtrierte  durch  Papierfilter,  veraschte  diese  und  glühte 
im  Platintiegel,  zuletzt  über  dem  Gebläse.  Der  Assistent  der  Versuchs- 
station Z.  arbeitete  bei  Probe  HI  gleichfalls  in  dieser  Weise. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  Niederschläge  indem  Gooch-Tiegel 
teilweise  schwarz,  dagegen  die  in  den  gewöhnlichen  Platintiegeln  weiss 
waren.  Ein  Einfluss  auf  das  Resultat  war  jedoch  hierbei  nicht  fest- 
zustellen. 
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Die  erzielten  Resultate  sind: 

Probe  I     Probe  n     Probe  WL 
Nach  Wiesbadener  Tabelle  berechnet. 
Assistent  der  Versuchsstation  Z.         13,93^/^     14,04  ^/^     13,90  <>/o 

Wiesbaden  13,940/0     14,03  «/o     13,78^/0. 
Das  Mittel  aus  den  drei  Bestimmungen 
des  Assistenten  der  Versuchsstation  Z.  ist  13,96^/0 

«  «  «  «  Wiesbaden    «    13,92  7o- 

Das  ursprüngliche  Eesultat 

der  Versuchsstation  Z.  war     14,22  ^/^ 

Wiesbaden    *       13,57^/0. 
Von   dem   ursprünglichen  Wiesbadener   Resultat   13,57^/0  weichen 
die  Mittel  der  gemeinschaftlichen  Untersuchungen  ab,  wie  folgt: 
Das  Resultat  des  Assistenten 

der  Versuchsstation  Z.  um  0,39^/0 

Wiesbaden    «    0,35^0. 
Von    der    ursprünglichen    Zahl    14,22  0/q    der    Versuchsstation    Z. 
weichen  die  Mittel  der  gemeinschaftlichen  Untersuchungen  ab,  wie  folgt : 
Das  Resultat  des  Assistenten 

der  Versuchsstation  Z,  um  0,26  ®/o 

Wiesbaden    *    0,30^/0. 
Die    gemeinschaftliche  Untersuchung   hat  also   ergeben,    dass   das 
endgültige  Resultat  in  der  Mitte  zwischen  dem  ursprünglichen  Resultat 
der  Versuchsstation    Z.    und   dem   ursprünglichen   Wiesbadener   Befund 
liegt. 

Bei  dieser  gemeinschaftlichen  Untersuchung  hat  sich  weiter  heraus- 
gestellt, dass  die  Versuchsstation  Z.  zur  Berechnung  des  gewogenen 
Magnesiumpyrophosphats  auf  Phosphorsäure  eine  Tabelle  benutzte,  welche 
▼on  der  in  Wiesbaden  benutzten  abwich.  In  Wiesbaden  wird  die 
Kämpf  er  sehe  Tabelle^)  benutzt,  welche  berechnet  ist  auf  Grund  der 
▼om  Verband  landwirtschaftlicher  Versuchsstationen  im  deutschen  Reiche 
angenommenen  internationalen  Atomgewichte. 


Beide  Fälle  können  mich  nur  darin  bestärken,  auch  in  Zukunft 
bei  Bestimmung  der  zitronensäurelöslichen  Phosphorsäure  in  Thomas- 
mehlen stets  die  Kieselsäure  abzuscheiden. 


1)  Diese  Zeitschrift  48,  besondere  Beilage. 
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Diese  spezielle  Angelegenheit  hat  zur  Zeit  allerdings  hauptsächlich 
für  Deutschland  Interesse.  Ich  hehalte  mir  deshalb  vor,  zunächst  beim 
Verband  landwirtschaftlicher  Versuchsstationen  im  deutschen  Reiche 
dahin  zu  wirken,  dass  bei  Bestimmung  der  zitronensäurelöslichen  Phos- 
phorsäure  die  Kieselsäure  stets  abzuscheiden  ist.^) 

Die  beiden  vorgetragenen  Fälle  dürften  gezeigt  haben,  dass  auch 
bei  Anwendung  der  gleichen  Untersuchungsmethoden  Analysendifferenzen 
zwischen  Schiedsanaljsen  niemals  ganz  verschwinden  werden.  Sie  haben 
aber  weiter  gezeigt,  dass  es  —  namentlich  dqrch  Nachuntersuchung  aus- 
getauschter Teilmuster  der  ursprünglich  untersuchten  Proben  —  gelingen 
wird,  den  Grund  der  Differenzen  aufzuklären.  Gerade  das  aber  halte 
ich  für  unter  allen  Umständen  wünschenswert  und  schlage  Ihnen 
deshalb  vor,  folgenden  Beschluss  zu  fassen: 

Die  Sektion  II  des  Kongresses  für  Chemie  und  Pharmazie  in 
Lüttich  erklärt  es  für  erforderlich,  Fälle  von  Differenzen  zwischen  den 
Analysen  verschiedener  Schiedsanalytiker  wenn  irgend  möglich  voll- 
ständig aufzuklären.^) 

Beitrag  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  in  ölsamen. 

Von 

Friedrich  Buppel. 

Bei  der  Fettbestimmung  in  Samensorten,  welche  reich  an  Fett 
sind,  ist  es  schwer,  gut  übereinstimmende  Zahlen  zu  finden. 

Bei  Anwendung  von  nur  1  bis  2  g  Substanz  erhält  man  nicht 
immer  den  richtigen  Durchschnitt  der  Samenprobe  und  bei  Verwendung 
grösserer  Mengen  nimmt  die  Extraktion  des  Fettes  mit  Äther,  besonders 
die  der  letzten  Anteile  des  Fettes,  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch.  So 
wurde  zum  Beispiel  bei  Anwendung  von  7  g  Samen,  welche  zerquetscht 
und  mit  Quarzsand  vermischt  im  Extraktionsapparat  mit  Äther  behaudek 
wurden,  beobachtet,  dass  nach  24  stündiger  Extraktionsdauer  erhalten 
wurde : 


1)  Auf  der  Hauptversammlung  des  Verbands  landwirtschaftlicher  Versuchs- 
stationen in  Mimchen  am  23.  September  1905  wurde  mein  Antrag,  die  Kiesel- 
säure stets  abzuscheiden,  nicht  angenommen,  wohl  aber  wurde  beschlossen,  dass 
es  jeder  Versuchsstation  gestattet  ist,  die  Kieselsäure  stets  abzuscheiden  und 
dies  im  Analysenbericht  anzugeben. 

2)  Der  vorgeschlagene  Beschluss  wurde  von  der  Sektion  II  des  Kongresses 
für  Chemie  und  Pharmazie  am  28.  Juli  1905  einstimmig  angenommen. 
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er  namentlich  die  folgenden  Säuren  beracksicbtigt.  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Benzoesäure,  Salizylsäure.  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zitronensäure, 
Bemsteinsänre,  Äpfelsäure  und  Milchsäure. 

Um  die  Säuren  in  freiem  Zustande  zu  erhalten,  wird  das  zu  unter- 
suchende Gemenge  zunächst  mit  verdannter  Schwefelsäure  in  nicht  zu 
grossem  Überschuss,  so  dass  Kongopapier  eben  gebläut  wird,  versetzt. 
Hierauf  unterwirft  man  es  der  Destillation  im  Dampfstrom,  wobei  die  mit 
Wasserdampf  flachtigen  Säuren,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Benzoesäure 
und  Salizylsäure  übergehen.  Kleine  Reste  dieser  Säuren,  welche  eventuell 
zurückbleiben,  werden  bei  der  späteren  Behandlung  mit  Äther  durch 
diesen  aufgenommen,  lassen  sich  dort  aber  leicht  entfernen,  indem  die 
beiden  ersteren  sich  beim  Eindampfen  des  Ätherauszuges  und  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbad  verflüchtigen,  die  beiden  letzteren  durch 
ihre  Schweriöslichkeit  in  Wasser  von  den  übrigen  getrennt  werden 
können. 

Das  Gemenge  der  nicht  flüchtigen  Säuren  wird  dann  unter  An- 
wendung eines  Perforators  mehrmals  mit  Äther  extrahiert  ^),  der  Äther 
abdestilliert  und  der  Rückstand  in  der  nahezu  zwanzigfachen  Menge 
Wasser  durch  Erwärmen  bis  zum  Sieden  gelöst.  Beim  Abkühlen  scheiden 
sich  hierbei,  wie  oben  erwähnt,  vielleicht  noch  kleine  Mengen  Benzoe- 
säure und  Salizylsäure  ab. 

Die  Trennung  der  übrigen,  nun  in  freiem  Zustande  in  Wasser  ge- 
lösten Säuren  erfolgt  durch  ihre  Kalziumsalze,  deren  Löslichkeit  in 
Wasser  verschieden  ist  und  nach  folgender  Reihenfolge  zunimmt:  Oxal- 
säure, Weinsäure,  Zitronensäure,  Bernsteinsäure,  Äpfelsäure,  Milchsäure. 

Die  einzelnen  Säuren  sind  entweder  direkt  durch  die  Kristallform 
ihrer  Salze  unter  dem  Mikroskop  zu  erkennen,  oder  nach  bekannten 
Reaktionen,  die  der  Verfasser  für  jede  Säure  zusammenstellt,  zu  be- 
stimmen. 

Der  Verfasser  empfiehlt  noch  zur  Abkürzung  der  Analyse  die 
fraktionierte  Extraktion  anzuwenden,  indem  hierdurch  schon 
eine  gewisse  Trennung  bewerkstelligt  werden  kann.  Die  Schnelligkeit 
und  Leichtigkeit,  mit  welcher  eine  Substanz  durch  Äther  extrahiert  wird, 
ist  von  dem  Verhältnis  der  Äther-  und  Wasserlöslichkeit  abhängig.  Dies 
wird  auch  durch  einen  Versuch  bestätigt,  dessen  Zahlen  in  einer  Tabelle 
zusammengestellt  sind. 


1)  Sind  noch  andere  in  Äther  lösliche  Stoffe  vorhanden,  so  empfiehlt  es 
sich,  vorher  eine  Extraktion  mit  Äther  in  alkalischer  Lösung  vorzunehmen. 
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Das  hierbei  gewonnene  Öl  wird  nach  Verdunstung  des  Athen 
zwei  Stunden  bei  100  ^  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Der  Samenrückstand  wird  nach  Verdunsten  des  Äthers  fein  zer- 
rieben und  in  zwei  Portionen  zu  je  2  ^  das  Fett  bis  zur  Erschöpfung 
extrahiert.  Diese  beiden  letzten  Proben  werden  mit  Qnarzsand  ver- 
mischt und  das  gewonnene  Fett  wie  die  Hauptmenge  behandelt. 

Aus  den  erhaltenen  Zahlen  der  Vor-  und  dem  Mittel  der  Nach- 
extraktionen wird  der  Prozentgehalt  an  Fett  berechnet. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Ghenie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

B.  Fresenius. 

Die  Einwirkung  anorganischer  Substanzen  auf  das  Drehungi- 
vermögen  optisch  aktiver  Körper,  speziell  der  Lävulose  und  Glukose, 
haben  R  i  m  b  a  c  h  und  Weber')  untersucht.  Durch  ihre  Veröffent- 
lichung veranlasst,  berichtet  H.  Grossmann*)  über  seine  auf  dem- 
selben Arbeitsgebiet  liegenden  Untersuchungen  in  einer  yorlänfigen  Mit- 
teilung. 

Diese  erstrecken  sich  vor  allem  auf  optisch  aktive,  mehrwertige 
Alkohole  und  Ox}  säuren;  sie  zeigen,  dass  Blei-  und  Wismutsalze  bei 
Gegenwart  von  Alkalihydroxyd  zum  Teil  starke  Veränderungen  des 
Drehungsvermögens  hervorrufen.  Vielfach  verursacht  alkalische  Blei- 
lösung eine  Umkehrung  der  Drehuugsrichtung.  Dies  ist  der  Fall  bei 
Mannit,  Rhamnose,  Arabinose,  Galaktose,  Fruktose,  Invertzucker,  Milch- 
zucker, Maltose,  Isosaccharin,  Weinsäure,   Zuckersäure  und  Chinasäure. 

Eine  Drehungssteigerung  tritt  bei  Glukose  und  Quer-dt,  eine  Drehnngs- 
verminderung  bei  Rohrzucker,  Saccharin  und  Raffinose  ein. 

Ferner  wird  vielfach  beobachtet,  dass  die  ursprünglich  durch  die 
alkalische  Bleilösung  hervorgerufene  Drehungssteigerung  bald  wieder  ab- 
nimmt, zumal  wenn  es  sich  um  bleireiche  Lösungen  handelt. 

1)  Zeitschrift  f.  pbysikal.  Chemie  51,  473. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  1711. 
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Im  Anschluss  hieran  teilt  Grossmann  Beobachtungen  über  das 
optische  Verhalten  des  Ammoniumtitantartrats  mit.  Während  dasselbe 
in  konzentrierter  Lösung  links  dreht,  nimmt  die  Rotation  mit  der  Ver- 
dOnnang  ab',  geht  in  Rechtsdrehung  über,  und  schliesslich  dreht  die 
Lösung  stark  rechts.  Aus  diesem  auffallenden  Verhalten  kann  man  auf 
eine  starke  Komplexität  dieser  Verbindung  schliessen. 

Moleknlargewichtsbestimmnngen  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
hat  \V.  Kernst^)  ausgeführt.  Zur  Anwendung  gelangt  im  Prinzip  die 
Methode  von  Victor  Meyer. 

^lit  einem  elektrisch  geheizten  Widerstandsofen  aus  Iridium  werden 
die  hohen  Temperaturen  erzeugt,  die  auf  photometrischem  Wege  nach 
La  mm  er  und  Pringsheim  gemessen  werden.  Erhitzt  wird  die  Sub- 
stanz in  einem  kleinem  Iridiumgefäss  von  2,5  cc  Inhalt;  das  verdrängte 
Luftvolamen  wird  an  der  Bewegung  eines  Quecksilberfädchens  in  einer 
Kapillare  ermittelt.  Die  kleinen  Substanzmengen  werden  auf  einer  Tor- 
sionswage gewogen,  die  eine  Genauigkeit  der  Wägung  bis  auf  0,001  mg 
zolässt.  Sie  besteht  in  der  Hauptsache  aus  einem  beiderseits  befestigten, 
horizontalen  Quarzfaden,  der  tordiert  wird,  und  an  dem  ein  Glasfaden 
angebracht  ist.  Dieser  trägt  die  zu  wägende  Substanz  und  spielt  mit 
dem  freien  Ende  über  einer  Skala. 

Von  den  bei  etwa  2000**  untersuchten  Substanzen  zeigen  Chlor- 
kaliam.  Chlornatrium,  Qnecksilber  und  Wasser  normale  Molekulargewichte. 
Silber  verdampft  bei  1950^  noch  nicht.  Schweflige  Säure  ist  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur  beständig,  während 
Schwefel  schon  dissoziiert  ist. 

Beckmann-Thermometer.  Die  verschiedenen  Modifikationen  des  nach 
ihm  benannten  Thermometers  für  die  Bestimmung  von  Molekular- 
gewichten und  kleinen  Temperaturdifferenzen  unterzieht  E.  Beckmann^) 
einer  kritischen  Besprechung.  Ich  muss  es  mir  versagen,  auf  die  sehr 
lehrreiche  Abhandlung,  welche  die  Entstehungsgeschichte  des  Thermometers 
gibt  and  seine  verschiedenen  Verbesserungen  bespricht,  näher  einzugehen. 
Ein  Instrument,  welches  alle  Vorzüge  in  sich  vereinigt,  lässt  sich  erst 
herstellen,  wenn  die  Gebrauchsmusterschutzfristen  der  verschiedenen 
beteiligten  Firmen^)  abgelaufen  sind. 

1)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  9,  623;  darch  Zeitschrift  f.  phjsikal.  Chemie 
6V  368. 

"0  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  51,  829. 

•)  F.  0.  B.  Götze  in  Leipzig.  C.  Richter  in  Berlin  und  Dr.  Siebert 
und  Kfihn  in  Cassel. 
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2.    Auf  angewandte  C\hemie   bezügliche   Methoden, 
Operationen,    Apparate  und  Keagenzien. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Über  die  Flüchtigkeit  der  Kieselsäure  bei  ihrer  Abscheidung  am 
Salzen  durch  starke  Säuren  und  Eindampfen  haben  Eehrmann  und 
Flürscheim^)  Versuche  angestellt.  Ersterer  hatte  beobachtet,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Kaliumsalz  7K2O,  2SiO2  20W0j 
unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  Kiesel duodezi wolframsäure  entsteht. 
Er  erhielt  aber  nur  eine  geringere  Kieselsäuremenge,  als  theoretisch  zu 
erwarten  war.  Dieses  Manko  würde  erklärlich  sein,  wenn  man  an- 
nehmen könnte,  dass  die  Kieselsäure  beim  Abscheiden  und  Eindampfen 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  flüchtig  sei. 

Die  dem  entsprechend  vorgenommenen  Versuche,  bei  denen  gewogene 
Mengen  Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Kali  geschmolzen  und  dann 
mit  Salzsäure,  respektive  Salpetersäure  wiederholt,  bis  zu  20 mal, 
abgeraucht  wurden,  ergaben  sämtlich  Verluste  von  meist  annähernd 
1  ^/q  der  angewandten  Kieselsäure. 

Die  Verfasser  sind  der  Ansicht,  dass  diese  Verluste  vielleicht  auf  eine 
Flüchtigkeit  der  bisher  noch  nicht  dargestellten  monomolekularen  Kieselsäure 
SiOg  oder  eines  Hydrats  derselben  zurückzuführen  sind,  aber  sehr  rasch 
durch  Polymerisation  zu  nicht  flüchtigen  Molekülen  aufgehoben  werden. 
Die  erheblicheren  Kieselsäureverluste  bei  der  Zersetzung  der  EUesel- 
wolframsäure  würden  sich  dann  dadurch  erklären  lassen,  dass  die  Kiesel- 
säure aus  dieser  Verbindung  nur  allmählich  abgeschieden  wird,  sich  also 
längere  Zeit  hindurch  immer  im  Entstehungszustande  befindet. 

Carl  Friedheim  und  Alfred  Pinagel^  haben  nun  daraufhin- 
gewiesen, dass,  wenn  tatsächlich  eine  solche  Flüchtigkeit  der  Kieselsänre 
vorläge,  nahezu  alle  Kieselsäurebestimmungen  falsch  sein  mttssten,  und 
haben  deshalb  die  Versuche  von  Kehr  mann  und  Flürscheim  wieder- 
holt und  die  Beobachtungen  dieser  Autoren  nicht  bestätigt  gefunden. 
Da,  wo  ein  Verlust  bei  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  vorlag,  konnte  die 
fehlende  Menge  im  Filtrat  nachgewiesen  werden.  Sie  sind  der  Ansicht, 
dass  die  von  Kehrmann  und  Flürscheim  angenommene  Flüchtigkeit 
der  Kieselsäure  auch  im  Moment  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen 
nicht  besteht,  und  dass  die  abweichenden  Ergebnisse  von  Kehrmann 

1)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  89,  105. 

2)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  46,  410;  v.  d.  Verfassern  eingesandt 
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und  Flfirscheim  entweder  durch  einen  Alkaligehalt  der  benatzten 
Kieselsäure  oder  durch  Gewichtsveränderungen  des  Platintiegels  oder 
zu  hohe  Gebläsetemperaturen  (bei  denen  eine  gewisse  Verflüchtigung 
der  Kieselsäure  stattfindet)  verursacht  werden;  namentlich  aber  glauben 
sie,  dass  die  Verluste  an  Kieselsäure  auf  das  Unterlassen  der  Erhitzung 
auf  150^  nach  dem  Abrauchen  und  auf  das  Auswaschen  mit  reinem 
Wasser  zurückzuführen  sind. 

Über  Erzprobenahme  und  Zurichtung  des  Burohschnittsmusters 
xnr  Analyse  macht  F.  Janda^)  Angaben,  auf  die  wir  jedoch  nur  hin- 
weisen können. 

Die  Anwendung  des  Ultramikroskops  zur  Untersuchung  von 
Farbstoftlösungen,  gefärbten  Zellpräparaten  und  Eiweisslösungen  bespricht 
L.  Michaelis^.     Wir   können  diese  Arbeit  hier  nur  erwähnen. 

Zur  Abserption  von  Stickstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Oasen 
empfiehlt  A.  P.  Lidoff^)  das  Mangan.  Dasselbe  zieht  bei  starkem 
Erhitzen  den  Stickstoff  noch  besser  an  als  Magnesium,  dagegen  erweist 
es  sich  im  Gemisch  mit  Kalk  wenig  wirksam.  Der  Verfasser  ist  der 
Meinung,  dass  bei  der  Mischung  von  Kalk  mit  Magnesium  metallisches 
Kalzium  zur  Wirkung  gelangt.  Mangan  absorbiert  nun  nicht  nur  Stick- 
stoff, sondern  auch  Stickstoff  enthaltende  Gase,  namentlich  auch  Cya^gas. 
Da  das  Mangan  nach  dem  Gol d sc hmidt 'sehen  Verfahren  frei  von 
Kohlenstoff  hergestellt  werden  kann,  so  eignet  es  sich  eben  so  gut  wie 
das  elektrolytisch  gewonnene  Magnesium  zur  Untersuchung  von  Gasen 
auf  derartige  Kohlenstoff  enthaltende  Bestandteile. 

Ein  gasanalytischer  Apparat,  den  V.  Karlik^)  angegeben  hat, 
besteht  aus  einer  Flasche  von  der  Forip  eines  dreiseitigen  Prismas,  in 
deren  Hals  eine  oben  erweiterte  und  am  oberen  Ende  mit  Glashahn  abge- 
schlossene Gasbflrette  eingeschliffen  ist.  Unten  ist  die  Bürette  mit  einem 
mit  zwei  Bohrungen  versehenen  Hahn  verschlossen,  von  denen  eine  die 
Bürette  mit  einem  bis  zum  Boden  der  Flasche  in  die  eine  Ecke  derselben 
reichenden,  geknickten  Rohre  zu  verbinden  gestattet,  während  die  andere 


*)  Österr.  Zeitschrift  Berg-  und  Hüttenwesen  52,  547 ;  durch  Chemiker- 
Zeitung  28.  R.  322. 

*)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  8,  684;  durch  Chem.  Zentralblatt  76,  I,  626. 

3)  Journal  Soc.  phys.  chim.  Revue  85,  1238;  durch  Bull,  de  la  soc.  chim. 
de  Paris  [3.  Ser.J  84,  171. 

<)  Zeitschrift  f.  Zucker -Ind.  Böhm.  29,  233;  durch  Chem.  Zentralblatt 
78,  I,  766. 
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Bohrung  entweder  die  Bürette  oder  die  Flasche  mit  der  Aussenlnft  zu 
verbinden  ermöglicht.  Je  nach  der  Hahnstellung  kann  man  nun  erst 
die  Flasche  mit  Absorptionsflüssigkeit  füllen,  dann  die-  Bürette  mit 
Wasser,  hierauf  eine  zu  untersuchende  Gasmenge  in  die  Bürette  ein- 
führen, dann  unter  Horizontallegung  des  Apparates  die  Absorptions- 
flüssigkeit in  die  Bürette  aufsteigen  lassen  und  dann  das  Volumen  des 
Gasrestes  ablesen. 

Ein  Oasentwickelungsapparat,  den  H.  Arzbe'rger^  angegeben 
hat,  besteht  aus  einem  Sox  biet 'sehen  Extraktionsapparat,  der  mit  der 
zu  zersetzenden  festen  Substanz  gefüllt  und  auf  einen  Er lenmey er- 
sehen Kolben  aufgesetzt  wird.  Oben  ist  er  geschlossen  mit  einem 
dreifach  durchbohrten  Stopfen,  von  dessen  Bohrungen  zwei  mit  Hähnen 
abschliessbare  Trichterröhren  (eine  für  Säuren,  eine  für  Wasser)  enthalten, 
während  durch  die  dritte  das  Gasableitungsrohr  führt.  Man  lässt  die 
Säure  aus  dem  Trichterrohr  tropfenweise  einfliessen.  Die  bei  G^asent- 
wickelung  sich  bildende  Salzlösung  wird  durch  das  Heberrohr  in  den 
Erlenmeyerkolben  abfliessen.  Um  ein  Auskristallisieren  von  Sab 
zwischen  den  Teilchen  des  festen  Entwicklerbestandteils  zu  vermeiden, 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  die  feste  Substanz  mit  Wasser  aus  dem  zweiten 
Trichterrohr  durchspült. 

Einen  Scheidetrichter  mit  Btlrette  für  Fett-  und  Seifenanalysen 
hat  Ed.  Donath^)  konstruiert.  Auf  einen  gewöhnlichen  Scheidetrichter 
von  150  cc  Inhalt,  der  zwei  Marken,  je  50  cc  entsprechend,  hat,  sodass 
man  je  ^j^  oder  ^j^  der  unteren  Flüssigkeit  messend  auslaufen  lassen 
kann,  ist  oben  ein  in  ganze  Kubikzentimeter  geteiltes,  2,5  cm  weites 
zylindrisches  Rohr  aufgesetzt,  das  oben  in  eine  kugelige  Erweiterung 
übergeht,  die  mit  einem  Stopfen  verschlossen  ist.  Am  unteren  Ende 
des  geteilten  Rohres  ist  seitlich  ein  Ablaufrohr  mit  engem  Hahn  an- 
gebracht. Man  kann  also  die  Länge  der  oberen  Schicht  ablesen  und 
dieselbe  dann  ganz  oder  zu  einem  abgemessenen  Anteil  ablaufen  lassen. 
Will  man  die  Abmessung  der  unteren  Flüssigkeit  zu  je  Vs  etwas  genauer 
ausführen,  so  empfiehlt  es  sich,  das  untere  Gefäss  des  Scheidetrichters 
aus  drei  übereinander  angeordneten,  kugeligen  Anteilen  zu  bilden, 
zwischen  denen  jedesmal  in  der  Einschnürung  die  Marke  sich  befindet. 


J)  Pharm.  Post  87,  581 ;  durch  Chem.  Zentralblatt  76,  II,  135a 
^)  Chemische  Revue  über  die  Fett-  und  Harz-Industrie  1903,  Heft  5;  Tom 
Verfasser  eingesandt. 


2.   Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 


119 


'y 


Einen  ftueckBUberverscliluBB  für  Heber  hat  Ferd.  Pilz^)  an- 
gegeben. Die  Yorrichtang  ist  in  Fig.  13  abgebildet.  In  das  untere, 
zweimal  gebogene  Ende  eines  Hebers  ist  mittels 
einer  SchHffverbindnng,  so  dass  es  weder  hinein- 
zuschieben noch  herauszuziehen,  sondern  nur 
am  die  horizontale  Achse  drehbar  ist,  das  bim- 
förmige  Gefftss  A  eingesetzt.  Es  hat  eine  liUft-  ^- 
Offnong  a,  die  mit  einem  Wattebausch  ver-  •^' 
schlössen  wird.  In  der  gezeichneten  Stellung 
ist  das  untere  Heberende  verschlossen.  Dreht 
man  die  Birne  abwärts,  so  fliesst  alles  Quecksilber 
hinein,  und  der  Heber  tritt  in  Tätigkeit. 

Die   VoiYichtung    ist    namentlich    für  Laugeheber,   bei    denen    ein 
Quetsch-  oder  Glashahn  verschluss  weniger  geeignet  ist,  bestimmt. 

Gegenüber  der  Zeichnung  ist  in  Wirklichkeit  A  gegen  B  um  90® 
um  die  Achse  xy  gedreht. 

Ein    Bektifikationsrohr,    welches    Angeln cci^)    be-     pig.  14. 
schreibt,   ist  in  Fig.  14  dargestellt  und  aus  derselben  ohne 
weiteres    verständlich.      Es    bietet   den  Dämpfen  eine   sehr 
grosse  Oberfläche  dar   und  bewirkt  deshalb  eine  erhebliche 
Dephlegmation. 

Ein  neues  Filtrierröhrchen  hat  H.  P.  Mason^)  an- 
gegeben. Es  ist  in  Fig.  15  (s.  S.  120)  dargestellt  und 
besteht  aus  zwei  mit  den  konischen  Teilen  ineinander 
eingeschliffenen  Glasröhren. 

Auf  das  obere  Ende  des  engeren  Rohres  wird  ein 
Siebscheibchen  von  Porzellan  gelegt. 

Um  das  Filter  von  Asbest.  Papierbrei  oder  dergleichen 
zu  bilden,  verschHesst  man  das  untere  Ende  mit  dem 
Finger,  giesst  Wasser  ein,  bringt  die  Filtermasse  in  das 
weitere  Rohr  und  lässt  das  Wasser  ablaufen,  worauf  man 
das  Filtermaterial  mit  einem  Glasstab  zusammendrückt. 
Man   filtriert  in   üblicher   Weise.     Wird   nun    der   enge   Stiel    gelüftet 


1)  Zeitschrift  f.  landw.  Vers.-Wes.  Österr.  7,  819;  durch  Chem.  Zentralblatt 
7«,  I,  133. 

S)  Lindastria  chimica  6,  291 ;   durch  Chem.  Zentralblatt  75,  II,  1358. 
»)  Chem.  News  91,  180. 
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und  etwas  in  die  Höhe  geschoben,  so  fliessi  das  in  ihm  noch  tot- 
handene  Wasser  aus.  Schiebt  man  ihn  nun  in  dem 
Rohre  in  die  Höhe,  so  kann  man  die  ganze  Filtermasse 
samt  Niederschlag  aus  diesem  in  ein  untergestelltes,  ent- 
sprechendes Geffiss  befördern.  Das  Filter  wischt  dabei 
an  den  oberen  Wänden  des  weiteren  Rohres  hängen  ge^ 
bliebene  Anteile  des  Niederschlags  von  diesen  ab. 

Über  die  Beschaffenheit  von  Filtrierasbest  macht 
Karl  Windisch ^)  Mitteilung.  Nach  seinen  Erfahrungen 
geben  alle  oder  fast  alle  im  Handel  befindlichen  Asbest- 
Sorten  sowohl  an  Wasser,  als  auch  an  schwach-saure  FlQssig- 
keiten  lösliche,  zum  Teil  Säure  abstumpfende  Körper  ab, 
was  für  die  technische  Verwendung  von  Bedeutung  ist. 
Für  analytische  Zwecke  kann  der  Übelstand  meist  dadurch 
beseitigt  werden,  dass  man  den  Asbest  vor  der  Anwendung 
mit  Säuren,  eventuell  auch  Alkalien  behandelt  und  dann 
mit  Wasser  auswäscht. 

TTm  Korkstopfen  luftdicht  und  säurefest  am  machen, 

wird  im  Journ.  d.  Pharm,  v.  Elsass-Lothr.  1904,  S.  186*) 

empfohlen,   sie  einige  Stunden   in   eine   44 — 48^  wanne 

Lösung  von  15^  Gelatine  und  24  g  Glyzerin    in   500  a 

Wasser  zu   legen,   darauf  im   Dunkeln   zu  trocknen  und  schliesslich  in 

ein  40^  warmes  Gemisch  von  2  Teilen  Vaselin  und    7  Teilen  Parafifin 

zu  tauchen. 

Man  kann  auch  letzteres  unterlassen,  wenn  man  der  Gelatine- 
Glyzerinlösung  etwas  saures  chromsaures  Anraion  zusetzt  und  die  Stopfen 
dem  Licht  aussetzt. 
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III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Über  die  Isolierung  und  Trennung  der  wichtigsten  organischen 
Säuren   veröffentlicht  N.  SchoorP)    eine   ausführliche  Arbeit,  in  der 

1)  Cham.  Zentralblatt  75,  II,  1621. 

2)  Durch  Chem.  Zentralblatt  76,  I,  134. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  13,  367. 
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er  namentlich  die  folgenden  Säuren  berücksichtigt.  Ameisensäure,  Essig- 
sftare,  Benzoesäure,  Salizylsäure.  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zitronensäure, 
Bemsteinsäure,  Äpfelsäure  und  Milchsäure. 

Um  die  Säuren  in  freiem  Zustande  zu  erhalten,  wird  das  zu  unter- 
suchende Gemenge  zunächst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  nicht  zu 
grossem  Überschuss,  so  dass  Kongopapier  eben  gebläut  wird,  versetzt. 
Hierauf  unterwirft  man  es  der  Destillation  im  Dampfstrom,  wobei  die  mit 
Wasserdampf  flüchtigen  Säuren,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Benzoesäure 
and  Salizylsäure  übergehen.  Kleine  Reste  dieser  Säuren,  welche  eventuell 
zurückbleiben,  werden  bei  der  späteren  Behandlung  mit  Äther  durch 
diesen  aufgenommen,  lassen  sich  dort  aber  leicht  entfernen,  indem  die 
beiden  ersteren  sich  beim  Eindampfen  des  Ätherauszuges  und  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbad  verflüchtigen,  die  beiden  letzteren  durch 
ihre  Schweriöslichkeit  in  Wasser  von  den  übrigen  getrennt  werden 
können. 

Das  Gemenge  der  nicht  flüchtigen  Säuren  wird  dann  unter  An- 
wendung eines  Perforators  mehrmals  mit  Äther  extrahiert  ^),  der  Äther 
abdestilliert  und  der  Rückstand  in  der  nahezu  zwanzigfachen  Menge 
Wasser  durch  Erwärmen  bis  zum  Sieden  gelöst.  Beim  Abkühlen  scheiden 
sich  hierbei,  wie  oben  erwähnt,  vielleicht  noch  kleine  Mengen  Benzoe- 
säure und  Salizylsäure  ab. 

Die  Trennung  der  übrigen,  nun  in  freiem  Zustande  in  Wasser  ge- 
lösten Säuren  erfolgt  durch  ihre  Kalziumsalze,  deren  Löslichkeit  in 
Wasser  verschieden  ist  und  nach  folgender  Reihenfolge  zunimmt :  Oxal- 
säure, Weinsäure,  Zitronensäure,  Bernsteinsäure,  Äpfelsäure,  Milchsäure. 

Die  einzelnen  Säuren  sind  entweder  direkt  durch  die  Kristallform 
ihrer  Salze  unter  dem  Mikroskop  zu  erkennen,  oder  nach  bekannten 
Reaktionen,  die  der  Verfasser  für  jede  Säure  zusammenstellt,  zu  be- 
stimmen. 

Der  Verfasser  empfiehlt  noch  zur  Abkürzung  der  Analyse  die 
fraktionierte  Extraktion  anzuwenden,  indem  hierdurch  schon 
eine  gewisse  Trennung  bewerkstelligt  werden  kann.  Die  Schnelligkeit 
und  Leichtigkeit,  mit  welcher  eine  Substanz  durch  Äther  extrahiert  wird, 
ist  von  dem  Verhältnis  der  Äther-  und  Wasserlöslichkeit  abhängig.  Dies 
wird  auch  durch  einen  Versuch  bestätigt,  dessen  Zahlen  in  einer  Tabelle 
zusammengestellt  sind. 


1)  Sind  noch  andere  in  Äther  lösliche  Stoffe  vorhanden,  so  empfiehlt  es 
sieh,  vorher  eine  Extraktion  mit  Äther  in  alkalischer  Lösung  vorzunehmen. 
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2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a,  Elementaranalt/se. 

Über  die  Bestimmung  des  ftjiecksilbers  in  organischen  ftueck« 
Silberverbindungen  veröffentlichen  E.  Rupp  und  Ph.  MölP)  eine 
Arbeit. 

Sie  gehen  dabei  aus  von  der  Untersuchung  des  offizineilen  Hydrar- 
gyrum  salicylicum,  welches  nach  der  jodometrischen  QueksilberbestimmoBg 
Stets  zu  niedrige  Resultate  liefert.  Bei  Anwendung  der  von  Rupp  und 
Kraus 2)  ausgearbeiteten  Rhodanmethode  erhält  man  jedoch  den  ge- 
samten Quecksilbergehalt,  wenn  man  auf  folgende  W^ise  verfährt:  In 
einem  mit  langem  Steigrohr  versehenen  Kölbchen  erhitzt  man  0,3  ^  des 
Präparates  mit  4  g  Kaliumsulfat  und  5  cc  konzentrierter  Schwefelsäure 
zum  Sieden  und  erhält  darin  so  lange,  bis  die  Mischung  klar  und  farbloi 
geworden  ist.  Das  Steigrohr  wird  mit  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure 
ausgespült,  in  das  Reaktionsgemisch  einige  Körnchen  Kaliumpermanganat 
gegeben,  hierauf  bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung  nochmals  auf- 
gekocht und  die  Flüssigkeit  mit  Wasser^  auf  ein  Volum  von  zirka 
100  cc  verdünnt.  Nach  völligem  Erkalten  setzt  man  2  cc  Eisenalaun 
als  Indikator  zu  und  titriert  unter  fortwährendem  UmschOtteln  mit 
^  / 1  o-Normal-Rhodanlösung. 

l  cc  der  letzteren  entspricht  0,010015^  Hg,  oder  0,0168^ 
Quecksilbersalizylat. 

Auf  die  gleiche  Weise  Hess  sich  auch  der  Quecksilbergehalt  von 
Hydrargyrum  succinimidatum  bestimmen.  Nach  einer  Erhitzungsdauer 
von  15  Minuten  war  das  Reaktionsgemisch  wasserklar. 

1  cc  Vio"^^or°'^*'^l"^bo^^°^ös^°8   entspricht   0,0198^  Succinimidat 

Anschliessend  an  diese  Untersuchungen  führen  die  Verfasser  noch 
einen  Identitätsnachweis  für  das  letztere  Produkt  an. 


Erhitzt  man  0,1  f/  des  Succinimidats 


CH. .  CO \ 

I  )n 

CH, .  CO  / 


Hg   in   einem 


J2 


Reagensglase  mit  der  fünffachen  Menge  Zinkstaub  und  hängt  in  die 
sich  entwickelnden  Dämpfe  einen  mit  konzentrierter  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  so  färbt  sich  dieser  infolge  gebildeten  Pyrrols  rot. 


^)  Archiv  der  Pharmazie  243,  1. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  2015;  Vergl.  auch  diese 
Zeitschrift  44,  67. 
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Wird  zu  der  1-prozentigen  wässerigen  Auflösung  des  Präparates  das 
doppelte  Volum  Barytwasser  oder  Kalkwasser  zugesetzt,  so  tritt  eine 
weisse  Fällung  auf,  die  sich  beim  Erwärmen  oder  längeren  Stehen 
graoschwarz  färbt. 

6.  Bestimmung  näherer  Bestandteile. 

Die  Indikatorreagenzien  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der 
Olnkote  mit  der  Fehling'schen  Lösung  hat  G.  Griggi^)  einer  Prüfung 
unterzogen  und  empfiehlt  nun  als  besonders  geeigneten  und  empfind- 
lichen Indikator  das  von  Bach*)  angegebene  Formaldoxim  CHgNOH. 
Die  alkalische  Lösung  dieses  Körpers  gibt  mit  Kupfersalzen  eine 
prächtige  Violettfärbung.  Zu  seiner  Darstellung  löst  man  6,95^Hydro- 
xylaminchlorhydrat  in  kaltem  Wasser  und  gibt  hierzu  eine  wässerige 
Auflösung  von  5,6^  reinem  Ätzkali  und  2,9  g  Formaldehyd,  respektive 
7,25  t*c  der  käuflichen  40-prozentigen  Lösung  dieses  Aldehyds.  Man  füllt 
alsdann  mit  Wasser  auf  lOOcc  auf. 

Als  Indikator  zu  dem  gleichen  Zweck  empfiehlt  Beulaygue^) 
Natriummonosulfid  und  P.  Berti*)  Bromkalium,  letzteres  in  der  Art, 
dass  ein  Tropfen  der  gekochten  Flüssigkeit  auf  zwei  über  einander  gelegte, 
auf  einer  Porzellanplatte  befindliche  Stückchen  Filtrierpapier  gebracht, 
das  Papier  entfernt  und  auf  die  vom  Filtrat  befeuchtete  Stelle  ein 
Kömchen  Bromid  und  konzentrierte  Schwefelsäure  gebracht  wird.  Die 
Bildung  des  intensiv  gefärbten,  violetten  Kupferbromürs  steht  im  Gegen- 
satz zur  Gelbfärbung  durch  freies  Brom,  wenn  alles  Kupfer  verbraucht  ist. 

Zur  Bestimmung  von  Methylalkohol  in  Fonnaldehyd  empfehlen 
R.  Gnehm  und  F.  Kaufler^)  eine  neue  Methode.  Dieselbe  ist,  im 
Gregensatz  zu  den  beiden  von  dem  >  Verein  für  chemische  Industrie  in 
Mainz«  mitgeteilten  Methoden^),  eine  direkte  Methode.  Der  Form- 
aldehyd wird  durch  Kondensation  mit  geeigneten  Körpern  in  eine  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Verbindung  übergeführt;  der  Methyl- 
alkohol wird  abdestilliert  und  aus  dem  spezifischen  Gewicht  des  Destillates 


J)  Boll.  chim.  farm.  4«,  565;  durch  Chem.  Zentralbl.  75,  II,  1169. 

s)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  459. 

^  Comptes  rendas  188,  51. 

^  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  21,  1234. 

5)  Zeitschrift  t  angew.  Chemie  17,  673. 

^  Diese  Zeitschrift  89,  62. 
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ermittelt.     Für  die  Kondensation  erwies  sich  das  snlfanilsaure  Natrium 
als  sehr  geeignet. 

In  einem  kleinen  Kölbchen  werden  35  rc  Wasser  zum  Siedea 
erhitzt,  man  trägt  allmählich  90  g  kristallisiertes  sulfanilsaures  Natrium 
ein  und  erhitzt  weiter  bis  alles  gelöst  ist.  Darauf  wird  schnell  abge- 
kühlt, der  Kristallbrei  etwas  zerdrückt  und  20  cc  der  zu  untersuchenden 
Formaldehydlösung  einfliessen  gelassen.  Der  Kolben  wird  mit  einem 
Kork  verschlossen  und  zur  Vollendung  der  Kondensation  3 — 4  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  l^/g — 2  Stunden  im  Wasserbade  bei 
35 — 40®  stehen  gelassen.  Den  Kolben  verbindet  man  durch  einen  mit 
Glasperlen  gefüllten  Destillieraufsatz  mit  einem  langen  RöhrenküblCT 
und  destilliert  aus  einem  Ölbade  (Temperatur  125 — 145®).  Man  treibt 
30 — 35  cc  über,  spült  den  Kühler  mit  Wasser  nach  und  füllt  das 
Destillat  zu  50  cc  auf. 

Um  Verluste  an  Methylalkohol  während  der  Destillation  zu  ver- 
meiden, empfiehlt  es  sich,  Küliler  und  Vorlage  anzufeuchten,  da  die 
ersten   übergehenden   Tropfen   besonders   reich   an   Methylalkohol  sind. 

Im  Destillate  wird  aufs  Genaueste  die  Dichte  bei  15®,  bezogen  anf 
Wasser  von  15®,  mittels  eines  Pyknometers  ermittelt.  Der  Gehalt  an 
Methylalkohol  ergibt  sich  aus  nebenstehender  Tabelle.  Dieselbe  ist  nach 
der  Formel 

d]^  =  1  —  0,00189  p  +  0,00002  p  - 
berechnet,  in  welcher  p  die  Gramme  Methylalkohol  in   100  cc  bedeutet. 
Die  obige  Formel  ergab  sich  aus  einer  Reihe  (16)  [Dichtebestimmungen 
von  Methylalkohol  -Wassermischungen. 

Heinrich  Bamberger ^)  hat  diese  Methode  nachgeprüft  und 
gefunden,  dass  dieselbe  gegenüber  einer  Methode  der  Aktien-Gesellschaft 
für  Trebertrocknuug,  Kassel,  nach  welcher  Natriumbisulfit  als  Konden- 
sationsmittel benutzt  wird,  um  3 — 4®/q  zu  niedrige  Resultate  ergab. 
Diese  zu  niedrigen  Resultate  haben  darin  ihren  Grund,  dass  das  Konden- 
sationsprodukt von  Formaldehyd  und  sulfanilsaurem  Natrium,  entgegen 
den  Angaben  von  Gnehm  und  Kaufler,  bei  der  Destillation  in 
geringem  Mafse  zersetzt  wird.  Der  übergehende  Formaldehyd  —  zirki 
^k  9  —  beeintlusst  die  Resultate  um  3 — 4  ®/(j.  In  kaum  wahrnehmbarer 
Weise  wird  dagegen  das  Kondensationsprodukt  aus  Formaldehyd  und 
Bisulfit,  das  oxymethylensulfosaure  Natrium    durch   die   Destillation  be- 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  1246. 
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15 
D  -  -  der  verdünnten  Methylalkohollösungen. 
15 
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emflnsst;  Bamberger  empfiehlt  daher  folgende  Ausführungsform  der 
Bisnlfitmethode.  50  cc  Formaldehydlösung  von  38  Gewichtsprozent 
werden  mit  140  cc  NatrJiunbiäültitlQsüüg,  welche  1  Molekül  NaHS03  in 
200  cc  enthält,  (also  ein  kleiner  Überschuss)  gemischt  und  in  gut  ver- 
schlofisenem  Kolben  4 — 5  Stunden  stehen  gelassen.  Man  neutralisiert 
kieranf  genau  mit  Natronlauge.  Da  man  in  diesem  Falle  alkoholische 
Ph^riolphtal Einlösung  nicht  anwenden  darf,  so  tüpfelt  man  gegen  Brillant- 
gelb- oder  Pbenolphtaletnpapier.  Hat  man  übertitriert,  so  kann  man 
mitBisulfitlösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  alkalischen 
Beaktion   zurücktitrieren.     Nach   der  Neutralisation    wird    der   Kolben 

Fr«i«Bi«i.  Ztfitsehrifl  f.  aaaljt.  Chvmi«.    XL V.  Jahrgang.    2.  Heft.  9 
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mit  Aufsatzrohr  und  Kühler  verbunden  und  dann  werden  aus  dem  Öl- 
bade  75  rc  übergetrieben.  Man  fängt  das  Destillat  in  einem  100  cf- 
Köl beben  auf  und  ermittelt  das  spezifische  Gewicht  nach  dem  Auffüllen 
auf  100  cc  bei  15^  mit  der  Mohr 'sehen  Wage. 

Gnehm  und  Kaufler^)  bemerken  zu  diesen  Ausführungen 
Bamberger ^s,  dass  der  von  ihnen  benutzte  Formaldehyd  3 1  -prozentig 
war,  während  Bamberger  eine  38-prozentige  Ware  benutzte.  Erhöht 
man  die  anzuwendende  Menge  von  sulfanilsaurem  Natrium  von  90  aof 
HO  g,  gelöst  in  40  cc  Wasser,  so  ergeben  sich  auch  bei  hochprozentigem 
Formaldehyd  Zahlen,  welche  mit  denen  der  Bamberger 'sehen  Methode 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  übereinstimmen.  Unter  diesen  Umständen 
gibt  also  die  Sulfanilsäuremethode  brauchbare  Resultate.  Da  der 
käufliche  Formaldehyd  ungesättigte  Verbindungen  unbekannter  Natur 
enthält,  so  lässt  sich  eine  ganz  genaue  Übereinstimmung  der  nach  ver- 
schiedenen Untersuchungsmethoden  erhaltenen  Resultate  nicht  erwarten. 
Es  scheint,  dass  bei  der  Bisulfitmethode  ein  grösserer  Teil  dieser  Ver- 
bindungen ebenfalls  kondensiert  wird,  woraus  sich  die  höheren  Werte 
dieser  Methode  erklären.  Die  Bamberger  'sehe  Methode  dürfte  wegen 
ihrer  Billigkeit  und  bequemen  Ausführbarkeit  den  Vorzug  verdienen, 
obgleich  keineswegs  entschieden  ist,  welche  der  beiden  Methoden  die 
genaueren  Resultate  gibt. 


IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut. 

Ein    Hilfsbuch    für    agrikulturchemische    TJntersachnngen   bat 

kürzlich    P.   Krisch e^)    herausgegeben.     Dasselbe    enthält    eine   voll- 
ständige Zusammenstellung  der  auf  analytische  Methoden  und  Beurteilongs- 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  93. 

2)  Die  Untersuchung  und  Begutachtung  von  Düngemitteln,  FuttermittelB, 
Saatwaren  und  Bodenproben  nach  den  offiziellen  Methoden  des  Verbandes  lind- 
wirtschaftlicher  Versuchssitationen  im  Deutschen  Beiche.  Eine  Einführung  in 
das  agrikulturchemische  Kontrollwesen.  Mit  5  Textabbildungen.  XVI  und  355 
Seiten.    Berlin.    PaulParey. 
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normen  sich  erstreckenden  Beschlüsse  des  Verbandes  landwirtschaftlicher 
TersQchsstationen  im  Deutschen  Reiche,  die  für  das  gesamte  agrikultur- 
ebemische  Kontrollwesen  maüsgebend  sind.  Den  in  extenso  mitgeteilten 
Beschlüssen  ist  nicht  nur  in  jedem  Falle  ein  Auszug  aus  dem  Gange 
der  sich  darauf  beziehenden  Verhandlungen,  sondern  auch  eine  kurze 
Charakteristik  der  einzelnen  Dünge-  und  Futtermittel  beigefügt.  In  der 
£iiileitung  wird  eine  ganz  kurze  Skizze  der  Entwicklung  der  Agrikultur- 
Chemie  und  des  landwirtschaftlichen  Versuchswesen  gegeben. 

Bei  einzelnen  vorgenommenen  Stichproben  erwiesen  sich  die  An- 
gaben des  Buches  als  durchaus  zuverlässig,  und  so  möchte  ich  es  als 
wertToUes  und  bequemes  Hilfsmittel  für  den  täglichen  Gebrauch 
allen  mit  einschlägigen  Untersuchungen  betrauten  I^aboratorieu  warm 
empfehlen. 

Zur  Bestimmimg  der  schwefligen  Säure  im  Hackfleisch.  H. 
L  fl  b  r  i  g  *)  stellte  Versuche  darüber  an,  ob  die  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  bei  der  Destillationsmethode ^)  einen  Einfluss 
auf  das  analytische  Ergebnis  auszuüben  vermag.  Es  zeigte  sich,  dass 
das  nicht  der  Fall  ist.  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  trübte 
sich  zwar  die  Jodlösung  in  Folge  reichlicher  Abscheidung  von  Schwefel, 
sber  auch  nach  einstündiger  Erhitzung  dieses  Destillates  auf  dem 
Wasserbade  wurden  aus  demselben  keine  irgend  in  Betracht  kommenden 
Mengen  Baryumsulfat  erhalten.  Von  einer  Oxydation  des  abgeschiedenen 
Schwefels  durch  Jodlösung  kann  hiernach  keine  Rede  sein. 

Auch  die  Frage,  wie  lange  schweflige  Säure  im  Hackfleisch  nach- 
gewiesen werden  kann,  war  Gegenstand  einiger  Versuche.  Zu  je  50  g 
Backfleisch  wurden  0,1  und  Ofig  Natriumsulfit  (Na^SOg  +  7  H^O)  zu- 
\gesetzt  und  die  Proben  in  Glasgefässen  bei  Luftzutiitt  aufbewahrt. 
I^ach  30  Tagen  fand  man  durch  Destillation  in  der  ersten  Probe  24 
Prozent,  in  der  zweiten  58  Prozent  der  zugesetzten  Menge  wieder. 
Beide  Proben  waren  in  stinkende  Fäulnis  übergegangen. 

H.  Matthes  und  Fr.  Müller^)  arbeiteten  gleichfalls  über  die 
Fehlerquellen  der  Destillationsmethode.  Im  Jod  des  Handels 
koonten  geringe  Mengen  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden.  Dagegen 
wurde    niemals  beobachtet,    dass   durch  den  Schwefelgehalt  des  Leucht- 


J)  Chemiker-Zeitimg  29,  5. 
«)  VergL  diese  Zeitschrift  42.  A.  V.  u.  E.  20. 

^  Bericht  über  die  Tätigkeit  des  Nahrungsmittel-Untersuchungsamtes  der 
[IniTersität  Jena  in  den  Jahren  1903  u.  1904  S.  12. 
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gases  (0,75  bis  0,9^  in  1  cbm)  Schwefelsäure  beim  Wegkochen  des  Jods 
in  die  Flüssigkeit  gelangt  wäre.  Ebensowenig  kann  verdorbenes  Hack- 
fleisch durch  Schwefelwasserstoffentwicklung  bei  der  Destillationsmeihode 
schweflige  Säure  vortäuschen^).  Endlich  wurde  auch  geprüft,  ob 
zwiebelhaltiges  Hackfleisch  in  Folge  des  Schwefelgehaltes  des  ätherische! 
Zwiebelöles,  welches  ein  Disulfid  C,.  H^,  S^  enthält,  irreführende  Reaktionei 
veranlassen  könnte,  doch  auch  hier  ein  unbedingt  negatives  Resultat 
erhalten. 

Ich  reihe  dem  Vorstehenden  die  von  uns  bisher  noch  nicht  ver- 
öffentlichte Mitteilung  an,  dass  W.  Fresenius  und  ich  gelegratM 
wahrnehmen  konnten,  dass  aus  Marmor  und  Salzsäure  entwickeU» 
Kohlensäure,  trotedem  sie  zuvor  mit  Kupfersulfatlösung  gewaschen  war^ 
bei  Anstellung  eines  blinden  Versuches  sehr  erhebliche  Mengen  fot 
Baryumsulfat  finden  Hess.  Sie  enthielt  wahrscheinlich  schweflige  Sim«, 
vermutlich  in  Folge  einer  Verunreinigung  der  Salzsäure.  Wir  öii 
seitdem  dazu  übergegangen,  die  Kohlensäure  nicht  nur  mit  KapfersaUit» 
lösung,  sondern  auch  mit  5-prozentiger  Kaliumpermanganatlösung  uni 
danach  mit  Wasser  zu  waschen  und  sie  ausserdem  vor  der  Terwendmig 
durch  halbstündiges  Durchleiten  durch  angesäuerten  Kaliumjodat-Stirke- 
kleister  auf  vollständige  Freiheit  von  schwefliger  Säure  zu  prüfen. 

In  einer  Gerichtsverhandlung  in  Hamburg  war,  gelegentlich  dflr 
Beanstandung  einer  Hackfleischprobe  mit  0,008  Prozent  schwefliger 
Säure,  seitens  eines  Gegensachverständigen  ausgesagt  worden,  es  sei 
nicht  ausgeschlossen,  dass  das  Hackfleisch  aus  der  Luft  schweflige  Saun 
in  geringen  Mengen  aufnehmen  könnte,  wenn  in  dem-  Anfbewahnmg»* 
räum  des  Fleisches  Gasflammen  brennen,  da  das  Hamburger  Leuchtgas*) 
bekanntlich  stark  schwefelhaltig  sei.  Besondere  Versuche,  die  A. 
Kickton^)  anstellte,  ergaben  jedoch,  dass  diese  Anschauung  dmrl, 
das  Experiment  keinerlei  Bestätigung  findet. 

Neue  Methoden  zur  Untersuchung  der  Milch.    Th.  Lohnsteio^ 
beschreibt  ein  neues  Verfahren   zur  Fettbestimmung   in  der  Mild 


^)  Ein  gleiches  Ergebnis  fanden  auch  W,  Fresenias  und  ich  gelegentlMkl 
eigener,  unveröffentlicht  gebliebener  Versuchsreihen. 

2j  Vergl.  A.  Beythien  unn  J.  Borisch,  diese  Zeitschrift  42,  34. 

^)  Vergl.  diese  Zeitscbrilt  85,  1. 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  GeDUSsmittei  10,  159. 

^)  Allgemeine  medizinische  Zentralzeitung  78,  No.  4.  (Vom  Verfuser  eii*J 
gesandt.) 
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[ilfe    eines    Apparates ,    den    er    Galakto-Lipometer^) 

und   der  in   Figur    16    abgebildet    ist.      10  cc    der   zu   prüfen- 

g.  16.  den  Milch   werden  in  einem   Reagensrohr   mit  1,2  cc 

nl  5-prozentiger    (offizineller)    Kalilauge   versetzt.     Das 
Rohr  wird  nunmehr  verstopft  und  mädsig  geschüttelt. 
j  Dann  versetzt  man  die  Mischung  mit  etwa  10  cc  Äther 

und  bringt  durch  10-  bis  20-maliges  Umkehren  des 
verstopften  Reagensrohres  ohne  besonders  starkes 
Schütteln  eine  innige  Durchmischung  hervor.  Ohne 
eine  Scheidung  der  Schichten  abzuwarten,  giesst  man 
alsdann  alles  in  das  Lipometer,  dessen  Hahn  geschlossen 
ist,  und  spült  mit  1  bis  2  cc  Äther  nach.  Im  Apparat 
stellt  sich  binnen  kurzem  Schichtentrennung  ein,  und 
man  lässt  dann  die  untere  trübe  Schicht  grösstenteils 
abfliessen.  Nunmehr  schliesst  man  den  Hahn,  füllt 
den  Apparat  mit  destilliertem  Wasser  nach,  so  dass 
die  Grenzfläche  der  beiden  Schichten  sich  etwas  unter- 
halb des  oberen  Endes  der  Kugel  befindet.  Darauf 
lässt  man  neuerdings  —  und  zwar  ohne  vorher  um- 
zuschüttein —  die  untere  trübe  Schicht  abfliessen,  und 
wiederholt  alsdano  dieselbe  Prozedur  noch  einmal.  Man 
füllt  nochmals  mit  Wasser  bis  zur  angegebenen  Höhe  auf 
und  setzt  den  Apparat,  dessen  Skala  zuvor  abgenommen 
worden  ist^  im  Wasserbade  einer  Temperatur  von 
55  ^  C.  aus.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  ist  der  Äther  verdunstet, 
an  bewirkt  alsdann  durch  Zugabe  heissen  Wassers,  dass  das  Fett 
»ammenhängender  Zylinder  in  das  dünne  Messrohr  aufsteigt.  Nach- 
ies  geschehen,  erfolgt  die  Anlegung  der  Skala  und  die  Ablesung 
ozentischen  Fettgehaltes  an  derselben. 

»as  Instrument  eignet  sich  auch  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes 
Otter.  Man  wiegt  von  derselben  0,6  g  ab,  mischt  sie  mit  10 cc 
r  und  1,2  cc  der  erforderlichen  Kalilauge  und  erwärmt  auf  50  bis 
Dann  bringt  man  alles  ins  Lipometer,  spült  mit  heissem  Wasser 
ind  roisst  direkt  die  Länge  der  Fettsäule. 
1  einer  weiteren  Arbeit  beschäftigt   sich  Th.  Lohnstein^)  mit 


Zu  beziehen  von  Heinrich  Noffke  und  Co.,  Berlin. 
Allgemeine  medizinische  Zentralzeitung  78,  No.  18  und  19. 
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der  vollständigen  Analyse  der  Milch  nach  vereinfachter  Methode. 
Von  besonderem  Interesse  ist  die  theoretische  Ableitung  einer  Gleichung, 
welche  die  Beziehungen  zwischen  dem  spezifischen  Gewichte  der  MilA 
und  ihrem  Gehalt  an  Einzelbestandteilen  wiedergibt.  Diese  Gleichung 
lautet  für  Kuhmilch^) 

?:^  =  0  9946  -  Q'28  Pe  + 0,375  p,  — 0,0776  Pf. 

s  '  100 

Hierin  bedeutet  s  das  spezifische  Gewicht  der  Milch,  s^.  das  spezifisdie 
Gewicht  des  Wassers  bei  derselben  Temperatur,  und  p«,  p,  und  Pf  die 
Prozentgehalte  der  Milch  au  Eiweiss,  Milchzucker  und  Fett.  Der  Ver- 
fasser zeigt,  dass  die  bekannte  Formel  von  Fleischmann^  zur 
Berechnung  der  Milchtrockensubstanz  (pt)  aus  spezifischem  Gewicht 
und  Fettgehalt  ein  Spezialfall  dieser  allgemeinen  Gleichung  ist.  Man 
findet  nämlich  aus  dieser 

Pt=  1,21  Pf  4-271^^^, 

s 

während  Fleisch  mann 's  Formel^)  bekanntlich  lautet: 

Pt  =  1,2  ,f-i- 266,5.^"^. 

Was  nun  die  Methoden  der  vereinfachten  Milchuntersuchung  betriffi, 
so  empfiehlt  li  o  h  n  s  t  e  i  u  für  die  Ermittelung  des  spezifisches  Gewichtes 
die  Benutzung  seines  Gewichts-Urometers  *),  für  diejenige  des  Fettes  sein 
Galakto-Lipometer.  Zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  empfiehlt  der 
Verfasser  die  Inversion  mit  Salzsäure.  Von  der  hierbei  entstehenden 
Glukose  und  Galaktose  vergärt  die  erstere  bei  32  **  bis  38^0.  binnei 
3  Stunden  mit  Presshefe  vollständig,  dann  folgt  Ruhe  und  erst  nach 
10  bis  20  Stunden  erfolgt  weitere  Vergärung  der  Galaktose.  Loho. 
stein  bestimmt  nun  den  Glukosegehalt  der  invertierten  Milch  mit  Hilfe 

*)  Für  Frauen  Uli  leb  ändert  sie  sich  insofern,  als  an  Stelle  des  ersten, 
konstanten  Gliedes  auf  der  rechten  Seite  0,9976  zu  setzen  ist. 

2)  Journal  f.  Landwirtschaft  33,  251.  Vergl.  auch  W.  Möslinger,  Zeit- 
schrift f.  öfl'entliche  Chemie  4,  555,  welcher  die  vereinfachte,  rechnerisch  be- 
quemere Formel  empfahl 

pt  =  1,25  Pf  +  250  (s-1). 

^)  Eine  Tabelle,  die  auf  Grund  dieser  Formel  berechnet  wurde,  und  aoi 
der  die  zu  jedem  spezifischen  Gewicht  und  jeder  Fettmenge  gehörige  Trocken- 
substanz direkt  abgelesen  werden  kann,  veröffentlichten  S.  Eüttner  und  Chr. 
Ulrich,  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  11,  152. 

4)  Vergl.  diese  Zeitchrift  84,  65.  185  und  487. 
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seines  Präzisions-Gärungs-Saccharimeters  UDd  rechnet  denselben  mit 
Hilfe  eines  empirischen  Faktors  auf  Milchzucker  um.  Aus  den  genannten 
Bestimmungen  wird  schliesslich  noch  der  fehlende  Eiweissgehalt  mit 
Hilfe  der  oben  wiedergegebenen  Formel  berechnet. 

Gefärbter  Tafelsenf  (Mostrich)  kommt  nach  A.  Beythien^) 
liemlich  häufig  vor  und  ist  —  falls  Deklaration  mangelt  —  zu  bean- 
standen, da  es  sich  durchaus  nicht  um  einen  allgemein  üblichen  Handels- 
gebraach  handelt,  die  Färbung  vielmehr  lediglich  geschieht,  um  die 
flcbmatziggraue  Farbe  bei  der  Herstellung  mit  verwendeter,  unreiner  und 
minderwertiger,  russischer  Senfsaat  zu  verdecken. 

Nach  P.  Bohrisch^)  weist  man  die  Färbung  des  Senfes  mit 
Hilfe  der  folgenden  beiden  Proben  nach.  Zur  Ausführung  der  Woll- 
fadenprobe werden  30^  Senf  mit  100  cc  Wasser  unter  häufigem 
Umrühren  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  noch 
keiss  filtriert.  50  cc  des  Filtrats  werden  mit  10  cc  10-prozentiger 
Kalium bisulfatlösung  zum  Kochen  erhitzt,  und  ein  ungeheizter  Woll- 
bden  wird  10  Minuten  lang  darin  belassen.  Man  erhält  auch  bei 
ingefärbtem  Tafelsenf  Färbung  des  Fadens,  die  beim  Waschen  mit 
Wasser  schmutzig  braun  bis  gelbbraun,  beim  Waschen  mit  Ammoniak 
Jungegen  ziemlich  intensiv  gelb  wird  und  leicht  für  künstlich  gehalten 
werden    kann.     Bei   mit  Teerfarbstoffen   gefärbtem  Senf  zeigt   dagegen 

^  4er  Faden  auch  nach  Auswaschen  mit  Wasser  eine  rein  zitronengelbe 
Farbe.  —  Behufs  Anstellung  der  Kapillarprobe  wurden  10  g  Senf 
auf  dem  Wasserbade  von  dem  grössten  Teil  des  Wassers  befreit,  darauf 
mit  30  cc  absolutem  Alkohol  angerührt  und  die  resultierende,  stark  gelb 
Sef^bte  Flüssigkeit  nach  12  Stunden  abfiltriert.  Man  hängt  in  diese 
in  bekannter  Weise  Papierstreifen  ein,  die  bei  reinem  Senf  graubraune 
bis  gelbbraune,  bei  gefärbtem  Senf  wenig  charakteristische,  mehr  oder 
weniger  deutlich  gelbe  Bänder  zeigen.  Die  getrockneten  Streifen  dienen 
nun  Nachweis  der  mehrfach  beobachteten  Färbung  mit  Kurkuma:  sie 

..  filrben  sich  in  diesem  Falle  beim  Betupfen  mit  Borsäurelösuug  charak- 
teristisch rot. 

Nach  W.  Schmitz-Dumont^)  lässt  bei  der  Wollfadenprobe  auch 

■1^  gefärbter  Senf  nach  dem  Waschen  des  Fadens  mit  Wasser  zuweilen  die 


I 


ij  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  283. 
*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  n.  Genussmittel  8,  233, 
»)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  10,  487. 
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der  vollständigen  Analyse  der  Milch  nach  vereinfachter  Methode. 
Von  besonderem  Interesse  ist  die  theoretische  Ableitung  einer  Gleichung, 
welche  die  Beziehungen  zwischen  dem  spezifischen  Gewichte  der  Müch 
und  ihrem  Gehalt  an  Einzelbestandteilen  wiedergibt.  Diese  Gleichung 
lautet  für  Kuhmilch^) 

Sw       ^  ^^. .        0,28  Pe4-Q>375p,  — 0,0776  Pf. 

s  100 

Hierin  bedeutet  s  das  spezifische  Gewicht  der  Milch,  s^  das  spezifische 
Gewicht  des  Wassers  bei  derselben  Temperatur,  und  p^,  p,  und  pf  die 
Prozentgehalte  der  Milch  an  Eiweiss,  Milchzucker  und  Fett.  Der  Ver- 
fasser zeigt,  dass  die  bekannte  Formel  von  Fleischmann^  zur 
Berechnung  der  Milchtrockensubstanz  (pt)  aus  spezifischem  Gewicht 
und  Fettgehalt  ein  Spezialfall  dieser  allgemeinen  Gleichung  ist.  Man 
findet  nämlich  aus  dieser 

Pt=  1,21  Pf +271"-^, 

während  Fleischmann 's  Formel^)  bekanntlich  lautet: 

Pt=l,2,f-f  266,5.'-'^. 

Was  nun  die  Methoden  der  vereinfachten  Milchuntersuchung  betriffi, 
so  empfiehlt  li  o  h  n  s  t  e  i  n  für  die  Ermittelung  des  spezifisches  Gewichtes 
die  Benutzung  seines  Gewichts-Urometers*),  für  diejenige  des  Fettes  sein 
Galakto-Lipometer.  Zur  Bestimmung  des  Milclizuckers  empfiehlt  der 
Verfasser  die  Inversion  mit  Salzsäure.  Von  der  hierbei  entstehenden 
Glukose  und  Galaktose  vergärt  die  erstere  bei  32®  bis  38  ®C.  binnen 
3  Stunden  mit  Presshefe  vollständig,  dann  folgt  Ruhe  und  erst  nich 
10  bis  20  Stunden  erfolgt  weitere  Vergärung  der  Galaktose.  Lohn^ 
stein  bestimmt  nun  den  Glukosegehalt  der  invertierten  Milch  mit  Hilfe 

1)  Für  Fraueiun  ilcb  ändert  sie  sich  insofern,  als  an  Stelle  des  ersten, 
konstanten  Gliedes  auf  der  rechten  Seite  0,9976  zu  setzen  ist. 

2)  Journal  f.  Landwirtschaft  33,  251.  Vergl.  auch  W.  Moslinger,  Zeit- 
schrift f.  öffentliche  Chemie  4,  555,  welcher  die  vereinfachte,  rechnerisch  b^ 
quemere  Formel  empfahl 

pt  =  l,25pf +  250(s— 1). 

3)  Eine  Tabelle,  die  auf  Grund  dieser  Formel  berechnet  wurde,  und  au 
der  die  zu  jedem  spezitischen  Gewicht  und  jeder  Fettmenge  gehörige  Trocken- 
substanz direkt  abgelesen  werden  kann,  veröffentlichten  S.  Ettttner  und  Chr. 
Ulrich,  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  11,  152. 

4)  Vergl.  diese  Zeitchrift  84,  65,  185  und  487. 
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seines  PräzisioDS-Gärangs-Saccharimeters  und  rechnet  denselben  mit 
Hilfe  eines  empirischen  Faktors  auf  Milchzucker  um.  Aus  den  genannten 
Bestimmungen  wird  schliesslich  noch  der  fehlende  Eiweissgehalt  mit 
Hilfe  der  oben  wiedergegebenen  Formel  berechnet. 

Gefärbter  Tafelsenf  (Mostrich)  kommt  nach  A.  Beythien^) 
liemlich  häufig  vor  und  ist  —  falls  Deklaration  mangelt  —  zu  bean- 
standen, da  es  sich  durchaus  nicht  um  einen  allgemein  üblichen  Handels- 
gebranch handelt,  die  Färbung  vielmehr  lediglich  geschieht,  um  die 
schmutziggraue  Farbe  bei  der  Herstellung  mit  verwendeter,  unreiner  und 
minderwertiger,  russischer  Senfsaat  zu  verdecken. 

I  Nach   P.    Bohrisch*)   weist   man   die   Färbung    des   Senfes   mit 

I  Hilfe  der  folgenden  beiden  Proben  nach.  Zur  Ausführung  der  Woll- 
fadenprobe werden  30^  Senf  mit  100  cc  Wasser  unter  häufigem 
Umrühren  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  noch 
I  heiss  filtriert.  50  cc  des  Filtrats  werden  mit  10  cc  10-prozentiger 
Kaliumbisulfatlösung  zum  Kochen  erhitzt,  und  ein  ungeheizter  WoU- 
&den  wird  10  Minuten  lang  darin  belassen.  Man  erhält  auch  bei 
Angefärbtem  Tafelsenf  Färbung  des  Fadens,  die  beim  Waschen  mit 
Wasser  schmutzig  braun  bis  gelbbraun,  beim  Waschen  mit  Ammoniak 
Ungegen  ziemlich  intensiv  gelb  wird  und  leicht  für  künstlich  gehalten 
werden    kann.     Bei   mit  Teerfarbstoffen   gefärbtem  Senf  zeigt   dagegen 

,  der  Faden  auch  nach  Auswaschen  mit  Wasser  eine  rein  zitronengelbe 
Farbe.  —  Behufs  Anstellung  der  Kapillarprobe  wurden  10  g  Senf 
•nf  dem  Wasserbade  von  dem  grössten  Teil  des  Wassers  befreit,  darauf 

~  mit  30  cc  absolutem  Alkohol  angerührt  und  die  resultierende,  stark  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit  nach  12  Stunden  abfiltriert.  Man  hängt  in  diese 
in  bekannter  Weise  Papierstreifen  ein,  die  bei  reinem  Senf  graubraune 
bis  gelbbraune,  bei  gefärbtem  Senf  wenig  charakteristische,  mehr   oder 

'■  weniger  deutlich  gelbe  Bänder  zeigen.  Die  getrockneten  Streifen  dienen 
nun  Nachweis  der  mehrfach  beobachteten  Färbung  mit  Kurkuma;  sie 

^.  ikrben  sich  in  diesem  Falle  beim  Betupfen  mit  Borsäurelösung  charak- 

I  teristisch  rot. 

NachW.  Schmitz-Dumont^)  lässt  bei  der  Wollfadenprobe  auch 

^  gefärbter  Senf  nach  dem  Waschen  des  Fadens  mit  Wasser  zuweilen  die 


1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  283. 
*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  233. 
S)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  10,  487. 
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rein  gelbe  Farbe  vermissen.  £r  empfiehlt  daher  den  gefärbten  Faden 
auch  mit  Salzsäure  zn  betupfen.  Bei  Anwesenheit  von  Teerfarbstoffen 
schlägt  die  bräunlichgelbe  bis  ockergelbe  Färbung  in  ein  mehr  oder 
weniger  kräftiges  Rot  oder  Violett  um. 

P.  Süss^)  schüttelt  50^  Senf  mit  75  cc  70-prozentigem  Alkohid 
zu  dünnem  Brei  an  und  benutzt  die  filtrierte  Lösung  in  ähnlicher  Weise 
zur  Fadenprobe  und  Kapillarprobe  wie  Bohrisch.  Aus  seinen  Mit- 
teilungen geht  hervor,  dass  auch  Teerfarbstoffe  zum  Senffärben  benotzt 
werden,  die  mit  Salzsäure  keine  Farbenänderung  geben.  Femer  gibt 
er  an,  dass  nicht  nur  gefärbter  Tafelsenf,  sondern  vielfach  auch  mit 
Kurkuma  gefärbtes  Senfmehl  im  Handel  vorkommt.  Kurknmastärke 
fehlt  in  dieser  Ware,  sie  ist  also  offenbar  mit  Kurkumatinktur  auf- 
gefärbt worden. 

P.  Kopeke^)  erwärmt  den  Senf  mit  wässerigem  Ammoniak, 
filtriert,  kocht  das  Ammoniak  grösstenteils  weg,  versetzt  mit  Kalinm- 
bisulfat  und  benutzt  diese  Lösung  zum  Färbeversuch  auf  ungeheizte  Wolle. 

TJnterBUchung  von  Schokoladenmehl  und  Haferkakao.  A.  Bej 
thien  und  H.  Hempel^)  untersuchten  sogenannte  Schokoladen 
mehle.  Dieselben  bestanden,  wie  die  mikroskopische  Untersuchonf 
lehrte,  vorwiegend  aus  Weizenmehl  und  Zucker  neben  geringen  Mengen 
Kakao  und  waren  durch  gemahlenes  Sandelholz  oder  braunen  Teer- 
farbstoff stark  gefärbt.  Die  chemische  Analyse  beschränkte  sich  aof 
die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  nach  Woy*),  sowie  auf  die  Extrak- 
tion des  Püttes  und  die  Ermittelung  der  Jodzahl  des  letzteren.  Unter 
der  Annahme  einer  mittleren  Jodzahl  der  Kakaobutter  zu  34  und  des 
Weizenfettes  zu  115  kann  man  annähernd  berechnen,  in  welcher  Weise 
sich  beide  Bestandteile  an  der  Zusanmiensetzung  des  Mischfettes  be- 
teiligen. Sei  J  die  gefundene  Jodzahl  und  F  der  beobachtete  Fett- 
gehalt, so  ist  der  Gehalt  an 

F  (J  —  34) 


Weizenfett     = 
Kakaobutter  = 


81 

F(115  — J) 

81 


M  Pharmazeutische  Zentralhalle  46,  291. 

»)  Pharniazeutittche  Zentralhalle  46,  293. 

S)  Zeitscbr.  f.  üntersacbung  d.  Nahnings-  und  Gennsamittel  4, 

4)  Yergl.  diese  Zeitschrift  88,  189. 
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Hieraus  ergibt  sich  dann  weiter,  unter  Annahme  eines  Fettgehaltes 
▼on  22  bis  27  Prozent  far  Kakao,  der  Eakaogehalt  der  betreffenden 
Probe. 

Eine  völlig  analoge  Methode  benützte  R.  Peters^)  zur  Unter- 
rachung  des  Haferkakaos.  Er  bestimmt  das  Fett  durch  Petroläther- 
extraktion  des  im  Yakuumtrockenschrank  bei  100^  getrockneten  Hafer- 
kakaos und  ermittelt  die  Jodzahl  dieses  Fettes.  Für  reines  Haferöl 
£and  er  die  Jodzahl  98,  für  Kakaobutter  legt  er  den  Mittelwert  36  zu 
Grunde.  Hieraus  und  aus  dem  mittleren  Fettgehalt  des  Hafermehles, 
der  6  Prozent  beträgt,  Iftsst  sich  der  Hafergehalt  berechnen,  und  aus 
der  Differenz  gegen  100  findet  man  dann  den  Kakaogehalt.  Voraus- 
setzung für  die  Anwendbarkeit  der  Methode  ist,  dass  die  mikroskopische 
Untersuchung  des  Präparates  lehrt,  dass  es  lediglich  aus  Hafermehl  und 
Kakao  besteht.  Femer  wäre  auf  Zusatz  fremder  Fette  zu  achten.  Als 
Yerfälschungsmittel  kämen  von  diesen  nur  solche  in  Betracht,  deren 
Jodzahl  unter  36  liegt,  weil  nur  diese  einen  höheren  Kakaogehalt  vor- 
zutSiischen  vermöchten.  In  der  Hauptsache  wären  dies  Kokosnussfett 
und  Palmkernöl,  die  beide  an  der  Erhöhung  der  Verseifungszahl  des 
Miscbfettes  erkannt  werden  können. 

A.  Beythien*)  hat  auch  seinerseits  das  erörterte  Prinzip  auf  die 
Untersuchung  des  Haferkakaos  angewendet. 

A.  Goske*)  will  den  Hafermehlgehalt  des  Haferkakaos  ermitteln, 
indem  er  3^  in  einer  Mischung  von  8  Teilen  Chloroform  und  1  Teil 
Äthylenbromid  zentrifugiert  und.  die  Höhe  der  oberen,  aus  Hafermehl 
bestehenden  Schicht  mit  deijenigen  vergleicht,  die  beim  gleichzeitigen 
Zentrifugieren  einer  Mischung  von  bekannter  Zusammensetzung  erhalten 
wird.     Nach  R.  Peters^)  ist  dieses  Verfahren  unbrauchbar. 

Kleine  Quantitäten  Kohlenoxyd  kann  man  auf  spektrophoto- 
metrischen  Wege  nach  L.  de  Saint-Martin^)  in  der  Luft  bestimmen, 
wenn  man  eine  Probe  derselben  in  einer  Flasche  mit  Vio  Volumen  ganz 
frischen,  bis  auf  0,15  ^/^  Oxyhämoglobin  verdünnten  Hundeblutes  (nicht 
Rindsblutes)   versetzt  und  30  Minuten   schüttelt.     Dann   bestimmt  man 


1)  Phann.  ZentralhaUe  42,  819. 

s)  Bericht  über  die  Tätigkeit  des   Chemischen   Untersachongsamtes   der 
Stadt  Dresden  im  Jahre  1901,  S.  20. 

9)  Zeitschrift  f.  Öffentliche  Chemie  8,  22. 
*)  Pharm.  ZentralhaUe  48,  324. 
^  CoDiptes  rendQB  189,  46. 
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bei  20  mm  Flüssigkeitsschicht  mittels  Spektrophotometers  den  Extinktions- 
ko^ffizienten  E  für  /.  568.3  und  557«2,  und  bei  10  mm  Flüssigkeits- 
schicht den  Koeffizieoten  für  a  549— 538.  Aus  dem  Verhältnis  E':E 
wie  A':A  lässt  sich  das  Verhältnis  Hco:Ho.  das  heisst  die  relati?en 
Mengen  Kohlenoxydhämoglobin  im  Blut  berechnen.  Jedem  Wert  von 
He^rHo  entspricht  ein  bestimmter  Wert  für  den  Kohlenoxjdgehalt  der 
Luft,  der  einer  für  den  Gehalt  von  0 — 1  ^j^g  konstruierten  Kurve  la 
entnehmen  ist.  Beträgt  der  Gehalt  in  der  Luft  mehr  als  0,2  ^j^,  so 
bleiben  in  dem  damit  geschüttelten  Blut  nach  Zusatz  eines  Reduktions- 
mittels die  beiden  Absorptioosstreifen  bestehen. 

HachweiB  von  p-Fhenylendiamin  in  Haarfärbemitteln.  R.  Sendt- 
ner')  hatte  bereits  früher  darauf  hingewiesen,  dass  p-Phenylendiamin 
als  Haarfärbemittel  in  den  Handel  gebracht  wird.  Es  gehört  in  die 
Gruppe  jener  Substanzen,  die  E.  Er  dm  an  n^)  unter  dem  gemeinsamen 
Namen  T  r  s  o  1  zur  Rauch warenfärberei  vorgeschlagen  hatte,  und  die 
sämtlich  durch  Oxydation  in  dunkel  gefärbte  Körper  von  Farbstoff- 
eigenschaften übergehen.  Vor  der  Anwendung  des  p-Phenylendiamins 
zur  Färbung  des  menschlichen  Haares  hatte  schon  Er d mann 
selbst  gewarnt,  und  Sendtner  bestätigte  die  giftigen  Eigenschaften, 
die  sich  im  Hervorrufen  von  Kopf  haut  -  Ekzemen  äussern.  Das  Mittel 
ist  also  zu  beanstanden. 

Zum  Nachweis  des  p-Phenylendiamins  in  Haarfärbemitteln  empfiehlt 
ein  Anonymus^),  das  betreflFende  Mittel  mit  etwas  Schwefelammonium 
zu  versetz<'n  und  mit  Äther  auszuschütteln.  Das  nach  A^bdunsten 
des  Äthers  erhaltene  p-Phenylendiamin  lässt  sich  leicht  sublimieren. 
Man  erhält  es  dabei  in  farblosen  Kristallen,  die  meist  etwas  unter 
140^^  schmelzen  und  folgende  Reaktionen  geben.  Die  salzsaure  Lösung 
gibt,  mit  Natriumhypochlorit  im  Überschuss  gekocht,  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag  von  Chinondichlor-diimid ,  das  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124®  C.  kristÄllisiert. — 
Mit  Schwefehvasserstoflfwasser  und  Eisenchlorid  gelinde  erwärmt,  färbt 
sich  die  salzsaure  Lösung  violett  unter  Bildung  von  Lauth's  Violett. 
Wird  schliesslich  eine  sehr  verdünnte,  schwach  saure  Lösung  von 
p-l^henylendiamin  und  Anilin  mit  Eisenchlorid  versetzt,  so  entsteht 
Blaufärbung  (Indamin-Reaktion). 

')  Forschun^'sberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  301. 

2j  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  424. 

ö)  Zeitschrift  d.  allgera.  österreichischen  Apothekervereins  48,  6. 
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Besümmang  von  Kolophonium  neben  Fettsäuren.  Zur  Lösung 
jser  Aulgabe  gilt  das  Verfahren  von  TwitchelP)  zur  Zeit  als  das 
iochbarste.  Doch  haften  ihm  nach  D.  Holde  und  Marcusson^) 
hierquellen  an,  die  zu  erheblichen  Fehlem  f&hren  können.  Haupt- 
Llerquelle  ist  die  nie  vollständig  gelingende  Veresterung  der  Fett- 
iren, femer  die  Gegenwart  un  verseif  barer  StoflFe  im  Kolophonium, 
?ie  schliesslich  die  Löslichkeit  von  Harzbestandteilen  in  sauren  wäss- 
cn  Flüssigkeiten.  Ihre  Wahrnehmungen  führten  die  Verfasser  zur 
sarbeitung  einer  neuen  Methode,  die  eine  Kombination  der  bisher 
mannten  darstellt,  insofern  die  nach  Twitchell's  Verfahren  ab- 
»chiedenen  rohen,  insbesondere  durch  nicht  veresterte  Fettsäuren  ver- 
reinigten Harzsäuren  einer  weiteren  Analyse  nach  Gladding's  Ver- 
iren-')  unterworfen  werden.  Wegen  der  Einzelheiten  der  sehr  aus- 
irlichen  Arbeitsvorschrift  muss  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

2.    Auf  Pharmazie   bezügliche   Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Bestimmung  des  FhosphorB  im  Fhosphoröl  liegen  eine 
izabl  zum  Teil  älterer  Mitteilungen  vor*),  über  die  ich  im  Nach- 
heuden  berichte. 

Bei  der  grossen  Verwandtschaft,  welche  der  Phosphor  namentlich 
ai  Sauerstoff  besitzt,  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  sich  der  Gehalt  des 
osphoröls  an  elementarem  Phosphor  bei  der  Aufbewahrung  des  Öls 
nur  teilweise  gefüllten  Gefässen  und  beim  häufigen  Öffnen  derselben 
twährend  vermindern  muss.  Da  nun  aber  der  Wirkungswert  solcher 
•sungeu  auf  ihrem  Gehalt  an  elementarem  Phosphor  beruht,  so  ist  es 
tsentlich,  die  Menge  des  noch  nicht  gebundenen  oder  oxydierten  Phos- 
ors  in  den  ölen  zu  kennen. 

Schon  früher  4iat  Sejda^)  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
losphors  in  ölen  veröffentlicht,  doch  gelangt  bei  derselben  ausser  dem 
smentaren  Phosphor  auch  der  gebundene  mit  zur  Wägung. 

Auf  Veranlassung   von   E.  Schmidt   hat   es   nun   H.    Ekroos^) 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  763;  38,  265. 

*)  Mit&ilüngen  der  Technischen  Versuchsanstalten  Berlin  20,  40 ;  durch 
hem.  Zentralblatt  73,  11,  28B. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  585. 

*)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  48,  465. 

fi)  Pharm.  Zentralhalle  38,  152;  v^rgl.  diese  Zeitschrift  88,  63. 

6)  Archiv  d.  Pharmazie  286,  627. 
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unternommen,  Versuche  darüber  anzustellen,  in  welcher  Weise  man  den 
elementaren    Phosphor    am    einfachsten    und    sichersten    im   PhosphorQl     1 
bestimmen  könnte.  ' 

Der  Verfasser  versuchte  zunächst,  den  Phosphor  durch  Einwirkung 
von  Brom  oder  Jod  in  die  Pentahalogenverbindung  überzufahren,  diese 
alsdann  durch  Wasser  in  Halogenwasserstoff  und  Phosphorsäure  zu  zer- 
legen und  letztere  Magnesiumpyrophosphat  zu  wägen,  doch  erhielt  er 
auf  diese  Weise  nur  etwa  die  Hälfte  des  in  dem  Versuchsöl  enthaltenen 
Phosphors.  Auch  Methoden,  welche  auf  der  Destillation  des  Phosphon 
mit  Wasserdämpfen  beruhen,  ergaben  kein  besseres  Resultat. 

Das  Ergebnis  der  vom  Verfasser  ausgeführten  Versuche  lÄsst  sich 
in  folgenden  Sätzen  zusammenfassen: 

1.  Das  Oleum  phosphoratum  enthält  einen  Teil  des  aufgelösten 
Phosphors  in  elementarer  Gestalt,  einen  anderen  Teil  in  einer  Verbindungs- 
form,  welche  durch  Brom  und  durch  Salpetersäure  gar  nicht  oder  doch 
nur  sehr  unvollständig  oxydiert  wird  und  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig  ist. 

2.  Die  Menge  des  gebundenen  Phosphors  wächst  mit  der  Dauer 
der  Aufbewahrung. 

3.  In  welcher  Weise  der  Phosphor  in  dem  Phosphoröl  gebunden 
ist,  konnte  durch  die  bisherigen  Versuche  mit  Sicherheit  nicht  ermittelt 
werden.  Es  gewinnt  jedoch  den  Anschein,  als  ob  er  in  Verbindung 
mit  den  Fettsäuren  getreten  ist. 

4.  Das  Vorrätighalten  von  Oleum  phosphoratum  in  den  Apotheken 
muss  für  unzulässig  erklärt  werden. 

Konrad  Stich^)  hat  geprüft,  ob  sich  die  Mitscherlich'sche 
Methode  zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  ölen  verwenden  lässt.  Durch 
Oxydation  des  Dampfdestillates  und  Bestimmung  der  so  erhaltenen 
Phosphorsäure  erhielt  er  ganz  unbrauchbare  Resultate.  Bessere  Resultate 
erhält  man,  wenn  man  die  Benzollösung  des  Öles  mit  Azetonsilberlösung 
fällt  und  den  entstandenen  Niederschlag  oxydiert.  Für  den  qualitativen 
Nachweis  des  Phosphors  kann  man  dieses  Verfahren  nicht  anwenden, 
da  Lebertran  zum  Beispiel  schon  mit  dem  Reagens  für  sich  eine  schwane, 
phosphorfreie  Fällung  gibt.  Was  den  qualitativen  Nachweis  von  Phosphor 
in  Ölen   nach   der   Mitsc  herlich 'sehen   Methode   anlangt,   so  erhüJt 


1)  Wiener  klinische  Wochenschrift  14,  177;  durch  Chemiker  -  Zeitong  25^ 
B.  96. 
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man  nach  dem  Verfasser  bei  Anwesenheit  von  0,2  mg  Phosphor  in  100^ 
öl  noch  ein  schwaches,  momentanes  Leuchten,  sobald  man  durch  Lüften 
des  Destillationsrohres  Lnft  zutreten  lässt.  Luft,  Licht  und  Ranzigkeit 
des  Öles  scheinen  auf  die  Haltbarkeit  sehr  verdünnter  Phosphorlösungen 
Ton  geringem  Einfluss  zu  sein,  da  man  die  qualitative  Reaktion  auch 
nach  wochenlangem  Aufbewahren  noch  in  derselben  Intensität  beobachten 
kann.  Der  Verfasser  nahm  beim  Aufbewahren  von  mit  Phosphoröl  zur 
Hälfte  gefüllten  Gefässen  eine  gelbe  amorphe  Ausscheidung  wahr,  die 
teils  ans  einer  besonderen  Modifikation  des  amorphen  Phosphors,  teils 
ans  niederen  Oxydationsstufen  des  Phosphors  besteht.  Stich  stellte 
schliesslich  noch  fest,  dass  konzentrierte  Phosphoröle,  das  heisst  solche, 
die  1  ^Iq  Phosphor  enthalten ,  einen  Verlust  an  Phosphor  erleiden : 
1)  durch  Oxydation,  2)  durch  Bildung  von  gelbem  Phosphor,  3)  durch 
Verdunstung  beim  Auflösen;  diesen  Verlust  kann  man  vermeiden,  wenn 
man  beim  Lösen  Druckflaschen  anwendet. 

Zum  qualitativen  Nachweise  von  Phosphor  im  Phosphorlebertran 
empfiehlt  Max  Kassowitz^)  folgendes  Verfahren :  Man  erhitzt  das  zu 
prüfende  öl  in  einem  Reagensglase  in  einem  dunkeln  Räume  über  einer 
kleinen  Flamme;  wendet  man  alsdann  das  Glas  von  der  Lampe  weg 
dem  Dunkeln  zu,  so  beobachtet  man  bei  Gegenwart  von  elementarem 
Phosphor  ein  Leuchten  der  Flüssigkeitsoberfläche.  Auf  diese  Weise 
gelang  es  dem  Verfasser,  in  einem  Lebertran,  der  14  Jahre  alt  war, 
Phosphor  nachzuweisen,  die  Reaktion  trat  auch  noch  bei  einer  einmal 
benutzten  Probe  ein,  wenn  sie  mehrere  Tage  offen  an  der  Luft  ge- 
standen hatte. 

Adolf  FränkeP)  teilt  zahlreiche  Analysenresultate  mit,  aus 
denen  mit  Sicherheit  hervorgeht,  dass  ölige  Phosphorlösungen  beim  Auf- 
bewahren in  nur  teilweise  gefüllten  Gefässen  eine  stetige  Abnahme  des 
Phosphorgehaltes  zeigen,  indem  sich  der  Phosphor  in  Berührung  mit 
dem  Luftsauerstoff  zu  Phosphorsäure  (neben  Spuren  phosphoriger  Säure) 
oxydiert. 

Über  die  Bestimmung  des  freien  Phosphors  in  Phosphoröl  berichtet 
Paul  Gerlinger^)  in  einer  interessanten  und  ausführlichen  Abhand- 
lung. Die  vom  Verfasser  angewandte  Methode  gründet  sich  auf  die 
Beobachtung,  dass  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Öl,    welche   unter   ge- 

1)  Wiener  med.  Presse  42,  208;  durch  Chemiker-Zeitung  25,  R.  53. 
*)  Cbem.  Revue  über  die  Fett-  und  Harz-Industrie  8,  167. 
^  Zentralbl.  f.  innere  Medizin  28,  Sonderabdruck. 
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wohnlichen  umständen  im  Dnnkeln  nicht  leuchtet,  beim  Erwärmen 
plötzlich  aufleuchtet,  und  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Auf- 
leuchten  stattfindet  um  so  höher -ist,  je  weniger  Phosphor  die  Lösung 
enthält.  Gerlinger  erklärt  diese  Erscheinung  in  folgender  Weise: 
Die  Dampfspannung  des  Phosphors  in  verdünnter  Öllösung  ist  unter 
gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  nicht  gross  genng, 
um  eine  für  das  Auge  wahrnehmbare  Verdampfung  des  Phosphors  zn 
verursachen.  Sobald  aber,  infolge  einer  Steigerung  der  Temperatur 
oder  einer  Verminderung  des  Luftdruckes,  diese  Dampfspannung  dem 
Luftdruck  gleich  wird,  tritt  starke  Verdampfung  und  Leuchten  ein.  Es 
ist  selbstverständlich,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Dampf- 
spannung mit  der  Konzentration  der  Phosphorlösung  wächst. 

Als   Untersuchungsobjekte   benutzte   der  Verfasser   irisch   bereitete 
Lösungen  von  Phosphor  in  Sesamöl  im  Verhältnis  von  1 :  500  bis  1 :  700, 
welche  er  durch  Verdünnung   mit  dem  gleichen  Öl  auf  die  gewünschte 
Stärke  brachte.     Zu  seinen  Versuchen  benutzte  der  Verfasser  Reagens- 
gläser, deren  Boden  nach  innen  aufgezogen  war,  so  dass  zwischen  Glas- 
wand  und  dem  nach   innen   aufgezogenen  Boden    eine  Rinne  von  etwa 
1,5  mm   entstand.     In   diese   Rinne   bringt  man   mittels  eines  Kapillar- 
röhrchens  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden  Öles  in  der  Weise,   dass  es 
in   der   Rinne   einen  geschlossen  Ring   von   etwa    1,5  mm  Höhe   bildet 
Man  befestigt  nun   das  Reagensglas   dicht  neben  dem  Thermometer  so, 
dass   der  Ölring  mit  der  Mitte   der   Quecksilberkugel   in   gleiche  Höhe 
zu   stehen   kommt,    und  taucht  Glas   und  Thermometer  2  bis  3  cm  tief 
in   ein  Quecksilberbad  ein,   indem  man  dafür  sorgt,    dass  die  Luft  aus 
der  Höhlung  im  Boden  des  Reagensglases  austreten  kann,  so  dass  diese 
ganz   mit   Quecksilber    gefüllt    wird.     Man    erhitzt    in    einem    dunkeln 
Arbeitsraume  das  Quecksilberbad  so,  dass  die  Temperatur  langsam  und 
regelmäfsig  steigt,  und  liest  sie  ab,  sobald  sich  das  Aufleuchten  des  Öls 
zeigt;   alsdann  liest   man   auch  den  Barometerstand  ab.     Da   nun,   wie 
oben  erwähnt,  die  so  ermittelten  Temperaturen  für  ein  Phosphoröl  von 
gegebener  Konzentration  mit  dem  Luftdruck   schwanken  müssen,    ist   es 
um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten  nötig,  die  abgelesene  Temperatur 
durch  eine   Korrektur   immer   auf  gleichen  Druck   zu*  reduzieren.      Zu 
diesem    Zweck    hat    Gerlinger    eine    sehr    sinnreiche    Vorrichtung 
(deren  Bcjschreibung  hier  zu  weit  führen  würde)  konstruiert,   welche  es 
ermöglicht,  eine  Quecksilbersäule  zu  messen,  deren  Höhe  in  Millimetern 
von   (lern   abgelesenen   Barometerstande   abzuziehen   ist.     Der  Verfasser 
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hat  in  der  angedeuteten  Weise  eine  grössere  Anzahl  von  Bestimmungen 
ausgefahrt,  aas  denen  hervorgeht,  dass  innerhalb  der  eingehaltenen 
Grenzen  für  ein  gegebenes  Phosphoröl  die  Erhöhung  der  Leucht- 
temperatar  als  der  des  Luftdrucks  direkt  proportional  angesehen  werden 
kann,  und  dass  für  einen  Druckunterschied  von  1  mm  Quecksilber  der 
Temperaturunterschied  im  Mittel  0,06^  beträgt.  Bezeichnet  man  die 
abgelesene  Temperatur  mit  t,  den  Luftdruck  mit  b,  so  ist  die  auf 
den  normalen  Druck  von  760  mm  Quecksilber  bezogene  Tempe- 
ratur tn: 

tn  =  t  +  (760  — b)  0,06, 
wobei  der  zu  t  addierte  Ausdruck  positiv,  wenn  b  :    760,  negativ,  wenn 
b  >  760  ist. 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  nimmt  ab  mit  steigender  Ver- 
dünnung des  Phosphoröls,  weil  hierbei  nicht  nur  gleichen  Temperatur- 
unterschieden immer  grössere  Konzentrationsunterschiede  entsprechen, 
sondern  auch  die  Ablesungen  weniger  gut  mit  einander  übereinstimmen. 
Die  Methode  ist  nicht  anwendbar,  wenn  die  zu  untersuchenden  Phos- 
phoröle Spuren  von  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  vielleicht  auch  Spuren 
anderer  Körper  enthalten,  indem  hierdurch  das  Leuchten  beeinflusst 
wird ;  es  tritt  in  solchen  Fällen  sehr  schwach,  manchmal  kaum  sichtbar 
aof,  und  bei  einer  niedrigeren  als  der  erwarteten  Temperatur. 

Der  Verfasser  hat  femer  noch  festgestellt,  dass  Phosphoröle  mit 
einem  Gehalt  von  1:6000  bis  1:10000  nach  sechs  Wochen  noch  den 
nrsprflnglichen  Gehalt  an  freiem  Phosphor  aufwiesen,  obgleich  sie  ohne 
besondere  Vorsieh tsmaferegeln  aufbewahrt  waren.  Dagegen  leuchtete 
ein  sechs  Monate  altes,  aus  einer  Apotheke  stammendes  öl  von  einer 
ursprünglichen  Konzentration  1 :  10000,  dessen  Leuchttemperatur  bei 
etwa  93®  hätte  liegen  müssen,  bei  170®  noch  nicht;  die  Haltbarkeit 
dieser  Präparate  scheint  danach  nicht  unbegrenzt  zu  sein,  aber  doch 
die  gewöhnliche  Gebrauchsdauer  zu  überschreiten. 

Im  Anschluss  an  Vorstehendes  berichte  ich  noch  über  eine  allge- 
meine Methode  zur  Bestimmung  von  Phosphor  in  Lösungen,  die  A.  C. 
Christomanos^)  angegeben  hat.  Die  Methode  beruht  darauf,  dass 
beim  Schütteln  von  Phosphorlösungen  mit  wässriger  Kupfernitratlösung 
sich  zunächst  Verbindungen  von  Phosphor  mit  Kupfer  bilden,  deren 
Znsammensetzung  von  den  Versuchsbedingungen  abhängt.     Die  Phosphor- 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  41,  305. 
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H,  Auf  IMiyMiologie  und  Pathologie  bezfiglicbe  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Eiweiii-Spaltnngsprodnkte.  Die  als  Spaltungsprodukte  der  Eiweiss- 
Uttr\U'.r  h(;Non(l(;rH  intcreHHanttm  Amine  der  Fettreihe,  die  man  huher 
»Ih  KiiuitiiH-Alkiiloido  bezeichnet  hat,  die  aber,  wie  aus  neueren  Unter- 
HiU'hnimim  hiTvorgclit,  ebtmsowohl  durch  enzymatische  Prozesse  als  durch 
hiiktcrliui  Ki'.bildot  worden  können,  lassen  sich  nach  J.  Otori^)  dadurch 
blicht.  rbiinikt(^riHi(iren,  dass  sie  meist  mit  der  Pikrolonsäure  schwer 
Innlicbo  Vi'ibinduuKon  biblcn.    Derartige  Verbindungen  werden  gebildet 

')  /iMtHrlirifl.  r.  anor^ran.  Chemie  46,  132;  Tom  Verfasser  eingesandt 
M)  /(tilHtlii'itt  r.  phvMiol.  Chemie  48,  805. 
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1  Penta-  und  Tetramethylendiamin,  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethyl- 
in,  Äthyl-,  Diätbyl-  und  Triäthylamin,  Betain,  Cholin,  Nearin  und 
3in. 

A.  Loewy  und  C.  Neuberg^)  haben  speziell  für  die  Diamine 
'h  ein  besonderes  Verfahren  ausgebildet,  indem  sie  zeigen,  dass  zu 
•en  Identifizierung  sich  die  durch  Phenylisocyanat  in  ätherischer 
niDg  gebildeten  Harnstoffe  eignen.  Löst  man  die  trockenen  Phenyl- 
inatverbindungen  in  Pyridin  und  fällt  die  gesättigte  Lösung  mit 
eton  aus^   so  fällt  momentan  das  Tetramethylenderivat  aus,   während 

andere  Verbindung  sich  erst  nach  Stunden  abscheidet,  wodurch  man 

beiden  Verbindungen  trennen  kann.  Von  dem  bei  der  Darstellung 
wässriger  I^ung  ihnen  anhaftenden  Diphenylharnstoff  kann  man  sie 
reh  Auskochen  mit  Alkohol  befreien.     Für  das  Chol  in   speziell  hat 

W.  Allen*)  eine  Methode  zum  Nachweis  in  Blut  und  Zerebro- 
nalflfissigkeit  ausgearbeitet.  Er  mischt  10 — 20  cc  der  Flüssigkeit 
t  4 — 6  Volumen  96-prozentigem  Alkohol,  filtriert  nach  zwei  Stunden, 
cknet  das  Filtrat  bei  30  —  40®,  extrahiert  mit  3  er  absolutem  Alkohol, 
>cknet  das  filtrierte  Extrakt,  extrahiert  noch  einmal  ebenso  mit  1,5  cc 
solutem  Alkohol,  setzt  zu  dem  Rückstand  0,8  cc  Wasser  und  dialysiert 

Stunden  gegen  4  cc  destilliertes  Wasser.  Die  erhaltene,  klare,  wäss- 
e  Lösung  wird  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockene  verdampft,  der 
ckstand  mit  einem  Tropfen  Wasser  aufgenommen  und  tropfenweise 
t  einer  nahezu  gesättigten  Lösung  von  Jod  in  30-prozentigem  Alkohol 
•setzt.  Bei  Gegenwart  von  Cholin  zeigt  sich  eine  rötlich-braune  Fällung 
?r  Färbung,  welche  ein  Überschuss  von  Jodlösung  oder  längeres 
fhen  zum  Verschwinden  bringt.  Normales  Blut  zeigt  die  Reaktion 
ht,  0,001  g  Cholin  ruft  sie  hervor. 

Zur  qnantitatiyen  Beitimmung  der  Zellulose  in  Nahrungsmitteln 
d  Fäzes  verfahren  Oscar  Simon  und  Hans  Lohrisch^)  in 
^ender  Art:  10^  der  bei  100^  getrockneten,  fein  gepulverten  Substanz 
rden  in  50-prozentiger  Kalilauge  eine  Stunde  im  kochenden  Wasser- 
1  digeriert  und  darauf  erkalten  gelassen.  Bei  Zusatz  von  3— 4fc 
isserstoffsuperoxyd  tritt  eine  neuerliche  Erhitzung  ein;  wenn  noch 
gelöste  Brocken  vorhanden  sind,  so  genügt  ein  weiteres  Verweilen  von 


J)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  43,  355. 

»)  Journal  of  Physiol.  81,  56. 

^  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  42,  55. 

F  res  en  int.  Zeitfchrift  f.  analjrt.  Chemie.    XLV.  Jahrgang     2Hea.  10 
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^/jj — '/4  Stunden  im  kochenden  Wasserbad,  um  die  letzten  Reste  zu 
lösen  und  die  Lösung  zu  entfärben.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Lösung  mit  dem  halben  Volumen  96-prozentigen  Alkohols  versetzt,  wobei 
man,  um  eine  gleichmäfsige  Mischung  zu  erzielen,  eventuell  6 — 7  cc 
konzentrierte  Essigsäure  zusetzt.  Die  als  feines  Pulver  ausfallende 
Zellulose  wird  zunächst  auf  einem  Saugtilter  gesammelt,  dann  mit  viel 
Wasser  in  ein  Becherglas  zurückgespult,  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht,  mit  verdünnter  Essigsäure,  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen. 

Untersuchung  der  ABchen.  Zu  der  früher  mitgeteilten  Säure- 
gemisch-Vcraschung*)  hat  A.  Neumann  ^)  einige  Nachträge 
veröffentlicht.  Er  benutzt  zum  Einfliessenlassen  einen  Tropftrichter, 
dessen  Rohr  im  Knie  zweimal  gebogen  ist,  so  dass  der  Trichter  seitlich 
vom  Kolben  stehen  kann.  Milch  wird  mit  dem  vierten  Teile  konzen- 
trierter Salpetersäure  im  Verasch ungskolben  gemischt  und  dann  auf 
einem  Baboblech  mit  starker  Flamme  eingedampft.  Die  Veraschong 
muss  stets  mit  kleiner  Flamme  vorgenommen  werden,  erst  am  Ende 
darf  man  die  Hitze  steigern,  damit  man  nicht  zwecklos  zu  viel  Säure- 
gemisch verdampft. 

Bei  der  Eisenbestimmuug  empfiehlt  es  sich,  eine  stärkere  Thio- 
sulfatlösung  (40//  pro  Liter)  herzustellen  und  von  dieser  Stammlösnng  immer 
für  den  Gebrauch  entsprechend  zu  verdünnen.  Enthält  die  Asche  Erd- 
alkaliphosphate,  so  muss  man  bei  der  Neutralisation  mit  Ammoniak 
Lackmuspapier  verwenden.  Zur  Titration  darf  die  Flüssigkeit  nur  ganz 
schwach  sauer  sein. 

ßei  der  Phosphorsäurebestimmung  muss  man  die  Menge  des  ver- 
brauchten Säuregemisches  kennen,  denn  es  soll  sich  in  der  Flüssigkeit 
der  fünfte  Teil  einer  50-prozeutigen  Ammonnitratlösung  befinden. 

Bei  der  Salzsäurebestimmung  ist  zur  Entfernung  der  gebildeten 
Blausäure  bei  stickstoffhaltigen  Stoffen  das  Erhitzen  des  Destillates  noch 
V2  Stunde  fortzusetzen. 

Bei  der  Bestimmung  der  Bilanz  von  Säuren  und  Basen  ul 
tierischen  Flüssigkeiten  vermeidet  F.  Moritz'*)  die  Störung,   welche 


1)  Diese  Zeitschrift  42.  791. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  43,  32. 

3)  Deutsches  Archiv  f.  klin.  Medizin  80,  408. 
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Phosphate  und  Salze  alkalischer  Erden  verursachen,  dadurch,  dass  er 
€iii  gleiches  Volumen  konzentrierter  Kochsalzlösung  zusetzt.  Die  störende 
Gegenwart  von  Kalksalzen  kann  durch  das  gegen  Phenolphtalein 
neutral  reagierende  Natriumoxalat  vermieden  werden.  Die  Titration  wird 
mm  besten  in  stark  abgekühlten  Flüssigkeiten  vorgenommen.  Zu  10  cc 
Harn  setzt  Moritz  4  cc  "/j-Natriumoxalatlösung  und  15cc  konzentrierte 
Kochsalzlösung  hinzu. 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche    Methoden. 

Von 

A.  CzapBki. 

Zur  Zerstörung  der  organiBchen  Substanz  bei  dem  Hachweis  von 
Xetallgiften  in  gerichtlichen  Fällen  schlägt  A.  Grigorjew*)  folgen- 
des Verfahren  vor.  Das  getrocknete  und  zerschnittene  Untersuchungs- 
objekt wird  in  Portionen  von  10  g  zunächst  mit  der  zehnfachen 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt,  bis  feste  Partikel  nicht 
mehr  wahrgenommen  werden  können.  Dann  lässt  man  erkalten,  fügt 
10  ce  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  erwärmt,  bringt  das  Gemenge, 
nachdem  man  dasselbe  Quantum  Salpetersäure  nochmals  hinzugegeben 
liat,  bei  beginnendem  Schäumen  in  einen  K  j  e  1  d  a  h  1  kolben  mit  langem 
Hals  und  kocht  unter  Zusatz  von  wiederum  1 0  cc  Salpetersäure,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  weingelbe  Farbe  angenommen  hat.  Wenn  rotbraune 
Dftmpfe  nicht  mehr  auftreten,  und  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  farblos 
wird,  ist  —  auch  wenn  weitere  Portionen  des  üntersuchungsmaterials  zu 
der  Reaktionsflüssigkeit,  unter  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  in 
Portionen  von  1 — 2  cc,  hinzugefügt  wurden  —  die  Zerstörung  der  organi- 
schen Substanz  vollkommen  beendet. 

Die  mit  Wasser  verdtlnnte  Lösung  wird  bis  zur  Entfernung  der 
letzten  Spuren  von  Salpetersäuredämpfen  erhitzt  und,  nachdem  so  viel 
Wasser  zugegeben  ist,  dass  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  ungefähr  3,3  ^/^ 
beträgt,  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  um  die  Schwcfelmetalle  zu  fällen ; 
doch  kann  man  auch  einen  aliquoten  Teil  der  Flüssigkeit  vorher  im 
Marsh 'sehen  Apparat  auf  Arsen  prüfen. 

Den  chemischen  Nachweis   des  Digitalins   hat  C.  Binz'^)   einer 


')  Vierteljahrsschr.   f.  ger.  Med.   u.  öffentl.   Sanitätswesen   29,  74;   durch 
l'hem.  Zentralblatt  76,  I,  771. 

*)  Arch.  internat.  de  pharmacodyn.  et  de  th^rap.  12,  337. 
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Untersnchnng  unterzogen  und  gefunden,  dass  bei  gründlicher  Reinigung 
der  zu  prtlfenden  Substanz  sich  sowohl  die  Trapp *sche  Reakti(m 
als  auch  die  von  Grandeau  zum  Aufsuchen  des  Digitalins  und  des 
Digitalelns  eignen,  so  dass  ein  Fehlen  dieser  Reaktion  auch  das  Vor> 
handeiisein  der  genannten  Alkaloide  ausschliesst.  Dagegen  ist  ihr 
positiver  Ausfall  durchaus  nicht  eindeutig,  denn  die  Grandeao'sche 
Reaktion  geben  auch  Helleboreln,  Strophantin,  Konvallamarin,  Erythro- 
phlei'n,  Evorymin,  Zyklamin,  Delphinin,  Saponin,  Salizin,  Amygdalio, 
Benzaldehyd,  Peronin,  Terpentinöl,  Terpinhydrat,  Abietinsäure,  Kampfer. 
Menthol,  Kubebin,  Solanin,  Veratrin,  Zytisin,  Bruzin  und  Agarizin;  die 
Trapp 'sehe  Reaktion  zeigen  auch  Helleboreln,  Strophantin,  Szillotoxin. 
Konvallamarin,  Zyklamin,  Delphinin,  Saponin,  Rizin,  Morphin,  Heroin. 
Peronin,  Strychnin,  Bruzin,  salzsaures  Anilin  und  Phenazetin. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

In  dem  Berichte  dei  internationalen  Atomgewichts-Anstehi 
für  1906*)  wird  darauf  hingewiesen,  dass  im  Jahre  1905  bedeutende 
Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  Atomgewichtsbestimmung  ausgeftihrt 
sind,  und  zwar  betreffen  diese  die  Elemente  Chlor,  Natrium,  Gadolinium^ 
Jod,  Kadmium,  Kalium,  Kohlenstoff,  Silizium,  Stickstoff,  Strontium. 
Tellur  und  Thorium.  Da  diese  Arbeiten  aber  noch  nicht  endgültig 
abgeschlossen  sind,  und  es  sich  zum  Teil  um  Elemente  handelt,  die 
wie  Chlor  und  Stickstoff  zur  Berechnung  der  Atomgewichte  anderer 
Elemente  benutzt  sind,  und  so  weitere  Änderungen  in  den  Atomgewichts- 
zahlen  nach  sich  ziehen  würden,  schlägt  die  Kommission  vor,  far  das 
Jahr  1906  noch  die  Atomgewichtstabelle  von  1905  beizubehalten,  da 
auch  die  vorliegenden  Neubestimmungen  keine  erhebliche  Änderung 
der  Werte  ergeben.  Voraussichtlich  wird  in  Kürze  eine  gründliche 
Revision  der  Atomgewichtstabelle,  die  unter  Berücksichtigung  sdler 
neueren  Arbeiten  ausgeführt  wird,  möglich  und  nötig  sein.  Die  auf  der 
Grundlage  Wasserstoff  =  1  berechnete  Tabelle  wird  von  nun  an,  demt 
Wunsche  der  Mehrheit  des  Ausschusses  gemäss,  in  Wegfall  kommen. 


^)  ßer.  d.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  89,  6. 


Tersjleicheude  Untersuchung  über  die  Aufschliessung  von  arsen-, 

antimon-  und  schwefelhaltigen  Erzen  im  Chlor-  und  Brom-(Kohlen- 

8äure-)Sironie  zum  Zwecke  der  quantitativen  Analyse. 

Von 

Ernst  Schäfer,  Diplom-Ingeuieur. 

I. 
Die  Aufschliessung  vieler  natürlicher  Schwefel-,  Arsen-  und  Antiraon- 
verbinduDgen  durch  Chlorgas  ist  einer  der  weüigen  Prozesse  in  der 
quantitativen  Analyse,  die  fast  in  allem  ihre  erste  Form  beibehalten 
haben,  trotzdem  sie  seit  alter  Zeit  beliebt  und  für  gewisse  Zwecke 
unentbehrlich  sind.  Seit  der  Einführung  durch  Berzelius  und  der 
Tertiefdng  durch  Heinrich  Rose  sind  beinahe  hundert  Jahre  ver- 
gangen, ohne  dass  man  von  einer  prinzipiellen  Abänderung  oder  einer 
wichtigen  Verbesserung  der  Chlor -Aufschliessung  gehört  hat.  Nichts 
spricht  mehr  für  die  Vortrefflichkeit  dieser  Methode.  Denn  erst  müssen 
Mftngel  zu  beseitigen  sein,  wenn  ein  Bedürfnis  nach  Verbesserung  be- 
stehen soll;  fehlen  diese,  so  hat  man  keinen  Grund,  vom  Bewährten 
abzugehen.  Die  Aufschliessung  im  Chlorstrome  hat  eben  in  der  von 
Rose  festgelegten  Art  und  Weise  nie  etwas  zu  wünschen  übrig  gelassen, 
wenigstens  in  den  Fällen,  in  welchen  man  sich  ihrer  bediente. 

Angesichts  der  guten  Dienste,   die  das  Brom  in  der  analytischen 
Chemie  leistet,   hat   in   neuerer   Zeit  A.  Brand  ^)   vorgeschlagen,   das- 
selbe statt  Chlorgas   beim  Aufschliessen   schwer   zersetzbarer  Sulfide  zu 
verwenden,  und  zwar   in  Form  von  Bromstangen,   das   heisst   in  Kiesel- 
;    gar   absorbiert.     Dieser  Vorschlag  wnrde  bald  darauf  von  Jan  nasch  ^) 
,    weiter  ausgearbeitet   und  als  vollkommener   und  glücklicher  Ersatz  für 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  222  (1887). 

«)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  (2)  40,  230  u.  237 ;  diese  Zeitschrift  88,  67. 

r«ii«Biaf.  Zeifciichrift  f.  analyt.  Chemie.  XLV.  Jahrgang.    3  n.4.  Heft.        H 
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das  alte  Verfahren  hingestellt.  Es  bieten  ja  die  physikalischen  Eigen- 
schaften des  Broms  gegenüber  denen  des  Chlorgases  viele  bequeme  Ope- 
rationen, die  es  ihm  ermöglicht  haben,  bei  manchen  analytischen  Prozessen 
das  Chlor  vollständig  zu  verdrängen.  Im  allgemeinen  hat  Brom  geringere 
Reaktionsfähigkeit  als  Chlor,  ein  Umstand,  der  in  der  quantitativen 
Analyse  mitunter  gerade  von  Vorteil  ist.  Die  Neuerung  Jannasch 's 
musste  daher  jedem  Analytiker  von  vorn  herein  sympathisch  erscheinen 
und  Veranlassung  geben,  damit  wenigstens  eine  Probe  zu  machen.  Es 
ist  nun  höchst  auffallend,  dass  trotz  der  Entschiedenheit,  mit  welch»' 
Jan  nasch  für  die  Brom-Methode  eintrat,  von  den  vielen  seit  jener 
Zeit  erschienenen  Lehr-  und  Handbüchern  der  analytischen  Chemie 
—  ausgenommen  Jannasch 's  > Praktischer  Leitfaden  der  Gewichts- 
analyse« —  kaum  eine  Notiz  von  dem  neuen  Verfahren  genommen  ist. 
Es  schien  also  dieser  Vorschlag  wenig  Widerhall  gefunden  zu  haben. 

Trotzdem  wäre  es  am  Platze  gewesen,  zu  den  Ausführungen 
J  annaseh 's  Stellung  zu  nehmen,  da  er  allerlei  Mängel  an  der  alten 
Chlormethode  festgestellt  und  dadurch  zum  erstenmal  das  bewährte  Ver- 
fahren einigermafsen  in  Misskredit  gebracht  hat.  Hatte  sich  beispiels- 
weise Post^j  in  der  günstigsten  Weise  über  die  Methode  von  Rose 
geäussert:  >bei  der  Wichtigkeit,  welche  die  Analyse  durch  Chlor  gerade 
bei  den  Fahlerzen  und  einigen  anderen  blei-  und  antimonhaltigen  Ver- 
bindungen besitzt,  mag  es  gestattet  sein,  hier  näher  auf  die  schöne, 
zuerst  von  Berzelius  angegebene  Methode  einzugehen«,  so  gibt  es 
keinen  offensichtlicheren  Widerspruch,  als  wie  Jannasch-)  darüber 
urteilt : 

>Alle  diese  Trennungen  können  auch  in  einem  Chlorstrom  aus- 
geführt werden,  allein  die  grösseren  Schwierigkeiten  und  Mängel  eines 
solchen  Api)arates,  die  im  höchsten  Grade  lästigen  Eigenschaften  des 
Chlors  und  vor  allem  die  Tatsache,  dass  die  unter  den  gegebenen  Ver- 
suchsverhältnissen gebildeten  Chloride  des  Bleis,  Kupfers,  Ziuks  und 
besonders  des  Eisens  viel  flüchtiger  sind  als  die  korrespondierenden 
Kromide,  sich  also  äusserst  leicht  dem  Arsen  etc.  beimengen,  sprechen 
zur  Genüge  zu  Gunsten  der  Brommethode,  welche  daher  im  Vergleich 
zu  joner  nicht  nur  einfacher  und  angenehmer,  sondern  auch  rationeller 
und  genauer  ist,  weshalb  das  Chlorverfahren  immer  seltener  Anwendung 

1)  Chemisch-technisihe  Analyse  1882,  S.  280. 
2j  Prakt.  Leitf.  d.  (iew.-Anal.  2.  Aufl.,  S.  224. 
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findet-.  —  Der  Schlusssatz  dieser  Stelle  deckt  sich  allerdings  nicht 
ganz  mit  den  tatsächlichen  Verhältnissen ;  die  Vorzüge  des  Bromverfahrens 
dnd  aber  hier  so  unzweideutig  ausgesprochen,  dass  es  unerklärlich  er- 
scheinen muss,  dass  diese  Kritik  Jannasch^s  von  keiner  Seite  weder 
Znstimmang  noch  Widerspruch  gefunden  hat.  umsomehr  als  es  sich  um 
eine  nicht  nur  für  wissenschaftliche  und  Übungs-Zwecke  wichtige,  sondern 
auch  am  eine  für  die  Technik  wertvolle  Methode  handelt. 

Veranlasst  durch  ein  Preisausschreiben  der  chemischen  Abteilung 
an  der  K.  Technischen  Hochschule  in  München  und  bei  der  weiteren 
Ausführung  von  Professor  Lipp  in  dankenswerter  Weise  unterstützt, 
suchte  ich  auf  vergleichendem  Wege  festzustellen,  in  wie  weit  Jannasch 's 
Urteil  über  die  alte  Methode  und  über  die  Vorzüge  der  Anwendung 
von  Brom  zutreffend  ist.  Eine  derartige  Entscheidung  konnte  aber  nur 
dann  Oberzeugende  Kraft  und  praktischen  Wert  besitzen,  wenn  über 
sämtliche  Erscheinungen  bei  diesem  Prozesse  vollständige  Klarheit  ge- 
schaffen war.  Es  ergab  sich  daher  von  Anfang  an  die  Notwendigkeit, 
die  Untersuchung  in  möglichst  allgemeiner  Weise  durchzuführen.  Waren 
einmal  die  Gesetzmäfsigkeiten  bei  derartigen  Aufschliessungen  festgestellt, 
so  waren  die  Grundlagen  einer  zuverlässigen  Beurteilung  und  sicheren 
Entscheidung  der  Frage  gegeben.  Im  günstigen  Falle  musste  die  Auf- 
gabe zu  den  dankbarsten  und  lohnendsten  der  quantitativen  Analyse 
gehören,  da  sich  auf  Grund  genauer  Prüfungen  und  plausibler  Erklärungen 
sofort  wichtige  und  praktisch  verwertbare  Konsequenzen  ergeben  konnten. 

n. 

Im  Handbuche  der  analytischen  Chemie  von  Heinrich  Rose^) 
finden  sich  sehr  ausführliche  Angaben  über  die  Aufschliessung  schwefel- 
haltiger Mineralien  im  Chlorstrom.  Es  sind  dies  meist  Resultate 
der  überaus  zahlreichen  und  eingehenden  Untersuchungen,  welclie  den 
genialen  Forscher  vielleicht  die  meiste  Zeit  seiner  fruchtbaren  Tätigkeit 
auf  dem  Gebiete  der  Mineralienanalyse  beschäftigt  haben.  Bekanntlich 
Terdanken  Mineralogie  und  analytische  Chemie  den  Arbeiten  von  Hein- 
rich Rose  einige  der  w^ertvoUsten  Aufschlüsse  über  die  wichtigeren 
Sulfide  und  ähnliche  Gattungen,  die  ihm  einen  dauernden  Platz  unter 
den  ersten  Grössen  geschaffen  haben ;  auch  er  zählt  zu  den  Altmeistern 
der    Chemie.     Aus   diesen   Gründen    dürften  seine   Ausführungen,    die 

1)  6.  Aufl.  1871.  S.  479—489. 
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übrigens  durch  eine  fast  hundertjährij;:e  praktisclie  Anwendung  Sanktion- 
niert  sind,  als  in  jeder  Hinsicht  tadellos  und  unumst^sslich  angesehen 
werden;  ich  durfte  ohne  Kontrolle  auf  ihnen  weiterbauen  und  mich 
auf  sie  beziehen. 

So  befriedigend  und  gründlich  aber  Rose 's  Angaben  über  diesen 
Gegenstand  sind,  so  war  für  meinen  Zweck  daran  noch  etwas  m 
ergänzen;  in  dem  ganzen,  über  zehn  Druckseiten  ausfallenden  Artikel 
über  die  Zerlegung  der  Schwefelmetalle  durch  Chlorgas  sind  nur  Tat- 
sachen konstatiert,  die  Resultate  der  Untersuchungen  und  die  Fälle 
der  Anwendbarkeit  für  die  Praxis  angegeben.  Eine  nähere  Begründung, 
welche  die  Verschiedenheit  der  einzelnen  Mineralien  im  Verhalten  gegen 
Chlorgas  erklärt  und  auf  allgemeinere  Tatsachen  zurückführt,  war  aller- 
dings hier  nicht  nötig;  sie  konnte  jedoch  nicht  entbehrt  werden,  wenn 
es  sich  um  eine  vergleichende  Untersuchung  und  Beurteilung  zweier 
Aufschliessungsmethoden  handelte. 

Noch  mehr  Ergänzungen  waren  notwendig  zu  den  Angaben 
Jan  nasch 's  über  das  Aufschliessen  mit  Brom,  die  im  Zusammenhange 
im  »Praktischen  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse*  *)  wiedergegeben  sind. 
Hier  ist  nur  eine  bestimmte  Anzahl  von  Beispielen  berücksichtigt,  ohne 
Andeutung,  wie  sich  die  Aufschliessung  bei  den  übrigen  Schwefel- 
metallen gestaltet.  Sehr  genau  sind  zwar  die  Einzelheiten  und  Regeln 
für  die  Vorbereitung  und  die  Ausführung  der  Versuche  dargelegt,  doch 
genügt  dies  nicht,  um  einen  Einblick  in  das  innere  Wesen  des  Vor- 
gangs zu  gewinnen. 

Dieser  Umstand  machte  es  im  Verein  mit  weniger  wichtiiüren 
Gründen  notwendig,  sämtliche  Untersuchungen,  von  denen  bei  Rose 
und  Jannasch  die  Rede  ist,  nachzuprüfen.  Damit  sollte  also  erreicht 
werden,  für  möglichst  viele  Fälle  das  Gemeinsame  herauszufinden,  und 
hierfür  eine  einfache  Beziehung  aufzustellen.  Die  hierzu  ausgeführten 
Versuche  waren  orientierend,  brauchten  also  nicht  mit  abgewogenen 
Mengen  gemacht  zu  werden. 

Ich  bediente  mich  von  Anfang  an  des  Rose 'sehen  Apparates  mit 
der  Abänderung,  dass  ich  statt  einer  Kugelröhre  eine  einfache  Kaliglas- 
röhre (sogenanntes  Verbrenn ungsrolir)  wählte,  die  am  einen  Ende  recht- 
winklig ausgezogen  und  luftdicht  mittels  Korkstopfens  in  ein  Peligot- 
Rohr  eingesetzt  war.     Die  Substanz  wurde  in  einem  Porzellanschiffchen. 

1)  2.  Aufl.  S.  219-239. 
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gleichmäfsig  darauf  verteilt,  eingeführt.  Diese  Anordnung  wird  mehr- 
fach empfohlen  unter  anderen  von  Classen*).  Der  von  Jan  nasch 
koDstraierte  Einschliffapparat  ist  ohne  Zweifel  sehr  handlich,  dürfte  sich 
jedoch  wegen  der  Kostspieligkeit  keiner  grossen  Beliebtheit  erfreuen, 
abgesehen  davon,  dass  er  schwer  zu  reinigen  ist,  und  das  Glas  wegen 
des  leichten  Einschmelzens  von  Substanzteilchen  sehr  bald  seinen  Glanz 
verloren  hat.  Auch  beim  Aufschliessen  mit  Brom  genügt  der  einfache 
Apparat,  nur. ist  öfteres  Erneuern  der  Korkverbindungen  nötig.  Eine 
Erleichterung  bietet  die  Kaliglasröhre  in  s^  fern,  als  man  sich  der  Brom- 
stangen  bedienen  kann,  die  am  besten  in  ein  Stück  dünnes  Glasrohr 
eingebracht  —  um  Abbröckeln  und  Verunreinigung  der  Kaliglasröhre 
zu  vermeiden  —  und  hinter  das  Schiffchen  geschoben  werden.  Durch 
einen  etwas  lebhaften  Kohlensäurestrom  wird  leicht  alles  Brom  aus- 
getrieben und  kann  die  Zerzetzung  bewirken.  Nach  dem  Gebrauche 
kann  die  leere  Kieselgurstange  leicht  mit  Hilfe  einer  Pipette  wieder 
mit  sorgfältigst  gereinigtem  und  getrocknetem  Brom  aufgefüllt  und 
ohne  weiteres  neuerdings  verwendet  werden.  Wird  das  Brom,  wie 
Jannasch  angibt,  einem  Zylinder  oder  einer  Woulfe 'sehen  Flasche 
entnommen,  durch  welche  Kohlensäure  geleitet  wird,  so  ist  ein  stärkerer 
Gasstrom  erforderlich,  um  in  derselben  Zeit  gleiche  Mengen  von  Brom- 
dampf wegzuführen,  wie  bei  Verwendung  von  Bromstangen. 

Der  Apparat  zur  Entwicklung  von  Chlorgas  hat  durch  Wink  1er 
eine  sehr  brauchbare  Verbesserung  erfahren,  indem  die  Benutzung  des 
Kipp 'sehen  Apparats  unter  Verwendung  von  Chlorkalkwürfeln  ermög- 
licht wurde.*)  Der  von  Rose  angewandte  Braunstein- Apparat  ist  natür- 
lich schwieriger  zu  regulieren  und  verursacht  viele  Unannehmlichkeiten. 
Die  Erleichterung  und  das  rationellere  Arbeiten,  welches  ein  solcher 
Chlor-Entwicklungsapparat  gewährt,  hätten  schon  längst  Veranlassung 
geben  sollen,  die  Aufschliessung  im  Chlorstrom  einer  Revision  zu  unter- 
ziehen, insbesondere  das  Gebiet  ihrer  Anwendbarkeit  zu  erweitern. 
Freilich  muss  der  Chlorkalkapparat  vorzüglich  schliessen,  sonst  hat  man 
beständig  Unannehmlichkeiten  und  Störungen ;  es  ist  gut,  in  die  mittlere 
Kugel  an  der  Verengung  einige  Glas-  oder  Tonplättchen  einzulegen,  um  das 
Herunterfallen  der  Würfel  zu  verhindern.  Ist  der  Apparat  in  Ordnung, 
so  kann  man  leicht  mit  einem  Kilogramm  Chlorkalk -Würfel  mehrere 
Wochen  lang  arbeiten. 

1)  Handbuch  d.  anal.  Chemie  1900,  S.  219 ;  vergl.  diese  Zeitschrift  26,  352. 
*)  Ber.  d.  deusch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  184. 
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An  das  erste,  als  Vorlage  dienende  Peligotrohr  schliesst  sich 
zweckmäfsig  ein  zweites  au,  auf  das  man  eine  mit  befeuchtetem,  lang- 
faseri^'em  Asbest  geftlllte  Röhre  von  der  Form  der  Chlorkalziamröhren 
rechtwinklig  aufsetzt.  Glaswolle  zu  benutzen,  ist  deshalb  nicht  tunlicli, 
weil  dieselbe  sehr  leicht  von  Chlor  angegriffen  wird,  wobei  merkliche 
Mengen  von  Bleiverbindungen  aus  den  Glasfäden  herausgelöst  werden. 
Steht  kein  Abzug  zur  Verfügung,  so  verbindet  man  das  Asbestrohr  mit 
einem  Natronlauge  enthaltenden  Kölbchen,  um  den  Überscbuss  von  Chlor 
oder  Brom  aufzunehmen. 

Das  typische  Beisjuel  für  die  Aufschliessung  im  Chlor-  oder  Brom- 
strome  ist  die  Fahlerz- Analyse.  Ich  begann  die  Versuche  mit  der  Zer- 
setzung eines  Fahlerzes  aus  Musen  (Siegener  Land),  von  dem  zirka  1  /?, 
in  gleiclimäfsiger  Dicke  auf  das  ganze  Schiffchen  verteilt,  zunächst  mit 
Chlorgas,  das  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  Chlorkalzium  getrocknet  war,  behandelt  wurde.  Schon  bei 
der  Einführung  des  Erzes  in  die  Chloratmosphäre,  waren  Veränderungen 
in  der  Farbe  wahrzunehmen;  ausserdem  erwärmte  sich  der  Teil  der 
Röhre,  wo  das  Schiffchen  war,  sehr  stark.  Sobald  der  Gasstrom  etwas 
lebhafter  ging,  destillierten  grosse  Mengen  dicker,  weisser  Dämpfe  in 
die  Vorlage  über;  in  diesem  Falle  war  die  Absorption  der  Dämpfe 
selbst  bei  Anwendung  zweier  Peligot röhre  unvollständig,  und  die  zur 
Ableitung  des  Überschusses  von  Chlor  dienende,  mit  feuchter  Glaswolle 
gefüllte  Röhre  enthielt  nach  Beendigung  des  Versucht«  so  viel  Arsen, 
Antimon  und  Schwefelsäure,  dass  ich  eine  quantitative  Absorption  stark 
bezweifelte.  Wie  bei  allen  analytischen  Prozessen  durfte  auch  hier 
nur  langsam  und  gleiclimäfsig  verfahren  werden.  Nachdem  die  erste 
heftige  Reaktion  nachgelassen  hatte  und  die  Röhre  wieder  kalt  ge- 
worden war,  wurde  das  Schiffchen  vorsichtig  erwärmt,  so  lange,  bis  nur 
noch  rote  Dämpfe  von  Eisenchlorid  in  die  Vorlage  übertraten.  Nach 
zirka  ^u  Stunde  seit  Beginn  der  Reaktion  wurde  das  Schiffchen  heraus- 
genommen und  in  einem  Becherglase  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
behandelt.  Bis  auf  einen  sehr  geringen  Rückstand,  der  teilweise  in 
Ammoniak  löslich  war,  also  Chlorsilber  enthielt,  ging  alles  in  Lösung. 
Ich  überzeugte  mich,  dass  der  Rückstand  keinen  Schwefel,  kein  Arsen  und 
Antimon  enthielt,  indem  ich  ihn  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydierte 
und  mit  Salzsäure  eindampfte.  Ein  Teil  wurde  nach  dem  Aufnehmen 
mit  Wasser  und  dem  Abfiltrieren  von  dem  Rückstand  auf  Schwefel- 
säure mit  Chlorbaryum,  auf  Arsen,  Antimon,  Kupfer  etc.  mit  Schwefel- 
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Hrasserstoff  geprüft.  In  keinem  Falle  warde  eiue  Reaktion  erhalten; 
las  Fahlerz  war  somit  quantitativ  aufgeschlossen. 

Eine  andere  Probe  desselben  Erzes  wurde  mit  Brom  im  Kohlen- 
läarestrom  zersetzt.  Für  1  g  Substanz  wurden  zirka  10^  Bromstangen, 
leren  Gehalt  an  Brom  etwa  60 — 70  ^/q  ist,  in  eine  entsprechend  längere 
Verbrennungsröhre  eingebracht  und  ein  langsamer  Kohlensäurestrom 
darch  den  Apparat  geleitet.  Die  Erwärmung  der  Röhre  war  bedeutend 
schwächer  als  beim  ersten  Versuch,  die  Reaktion  also  weniger  energisch : 
nur  wenn  erwärmt  wurde,  konnte  das  Übertreten  dicker  Dämpfe  beob- 
mcbtet  werden.  Dabei  destillierten  auch  rote  Flüssigkeitströpfchen  mit 
ttber,  die  in  der  Absorptionsflüssigkeit  nicht  verschwanden,  sondern  sich 
m  Boden  setzten  und  bei  näherer  Untersuchung  am  Schlüsse  des  Yer- 
snches  sich  als  eine  Verbindung  von  Brom  mit  Schwefel  heraussstellten. 
die  nur  sehr  langsam  von  Wasser  in  Brom  Wasserstoff,  Schwefel  und 
Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Bei  der  Aufschliessung  im  Chlorstrom 
treten  solche  ölige  Tropfen  entweder  gar  nicht  auf  oder  sie  zersetzen 
sich  bald  zu  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  ohne  dass  es  zur  Abscheidung 
▼on  festem  Schwefel  kommt,  wenigstens  so  lange  freies  Chlor  in  der 
Absorptionsflüssigkeit  enthalten  ist.  Im  weiteren  Verlaufe  wurde  genau 
80  verfahren  wie  beim  ersten  Versuche;  nach  einer  halben  Stunde  wurde 
das  Schiffchen  herausgenommen  und  der  Inhalt  gelöst.  Der  Rückstand 
enthielt  im  Gegensatz  zu  früher  noch  zahlreiche  unzerlegte  Erzpartikel- 
chen: diese  Probe  war  also  in  Vg  Stunde  nicht  vollständig  zersetzt. 
Eine  andere  Probe  desselben  Erzes  enthielt  auch  nach  einstündiger 
Behandlung  noch  nnzersetzte  Substanzteilchen,  eine  dritte  Probe  war 
dagegen  nach  zweistündiger  Einwirkung  vollständig  zersetzt.  Das  wurde 
durch  Prüfung  des  Rückstandes  in  der  angegebenen  Weise  mit  Chlor- 
harynm  und  Schwefelwasserstoff  festgestellt.  —  Die  Fahlerzanalyse  lässt 
sich  demnach  durch  Brom  im  langsamen  Kohlensäurestrom  ebenso 
quantitativ  bewerkstelligen  wie  mit  Chlor,  wenn  auch  viel  längere  Zeit 
dazu  erforderlich  ist. 

Weitere  Folgerungen,  beziehungsweise  Untersuchungen  des  Vor- 
ganges bei  diesen  Aufschlüssen  konnten  nur  wenig  Zweck  haben,  da  es 
zn  schwer  war,  bei  einer  so  komplizierten  Verbindung  die  Unterschiede 
der  einzelnen  Glieder  in  ihrem  Verhalten  dem  Chlorgas  oder  Brom- 
dampf gegenüber  aufzufinden.  Es  mussten  einfachere  Formen  gewählt 
werden,  um  einen  Einblick  in  diese  Verhältnisse  zu  gewinnen.  Ich 
nahm    daher    zu    den   weiteren  Untersuchungen    die   Grundformen    der 
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Fahlerzbestandteile,  also  die  Sulfide  von  Arsen,  Antimon,  Knpfer,  Eisen, 
Zink,  Blei,  oder  weniger  komplizierte  Verbindungen  dieser  Sulfide  unter- 
einander, so  Kupferkies,  Arsenkies,  Glanzkobalt  und  ähnliche  Erze. 

Da  es  mir  anfangs  nur  auf  Orientierung  und  Prüfung  der  Auf- 
schliessungsfähigkeit  ankam,  trugen  die  folgenden  Versuche  nur  quali- 
tativen  Charakter.  Um  Zeit  und  Material  zu  sparen,  brachte  ich 
manchmal  in  die  Röhre  zwei  Schiffchen  mit  verschiedenen  Erzj^roben 
und  nahm  dabei  nur  auf  die  Rückstände  Rücksicht,  nicht  auf  das  Destillat. 
Selbstverständlich  waren  alle  zur  Verwendung  kommenden  Mineralien 
staubfein  gepulvert  und  vollkommen  trocken,  ebenso  wurde  die  Röhre  nach 
jedem  Gebrauche  sorgfältig  gereinigt  und  getrocknet.  Ich  wählte  der 
Reihe  nach  folgende  Mineralien:  1.  Auripigment  (Fundort  unbekannt); 
2.  Antimonit  (Wolfsberg,  Harz);  3.  Zinnober  (Almaden);  4.  Bleiglanz 
(Ural);  5.  Kupferglanz  (Cornwallis) ;  6.  Kupferkies  (unbekannt);  7. 
Schwefelkies  (unbekannt);  8.  Arsenkies  (unbekannt);  9.  Löllingit  (un- 
bekannt) ;  10.  Zinkblende  (Freiberg,  Sachsen) ;  1 1.  Kupfernickel  (Wittichen, 
Schwarzwald);  12.  Speiskobalt  (Schueeberg,  Sachsen);  13.  Gersdorffit 
(Chladwing,  Steiermark);  14.  Ullmannit  (Grenbach,  Westfalen):  15. 
Bornit  (Michella,  Böhmen);  16.  Rotgültigerz  (Schemuitz,  Ungarn);  17. 
Quecksilberfahlerz  (Heuengrund,  Ungarn);  18.  Silberfahlerz  (Musen, 
Westfalen);  19.  Kobaltfahlerz  (Kaulsdorf,  Thüringen);  20.  Kobalt- 
arsenkies  (unbekannt);  21.  Kobaltglanz  (Tunaberg,  Schweden). 

Diese  Mineralien  wurden  sämtlich  mit  Chlorgas  und  mit  Bromdampf 
behandelt.  Um  für  beide  Verfahren  gleiche  Bedingungen  herzustellen, 
Hess  ich  den  Chlorstrom  bei  V2  //  Substanz  immer  ^/g  Stunde  langsam 
darüber  streichen,  während  der  durch  die  Kohlensäure  verdünnte  Brom- 
dampf in  lebhafterem  Tempo  etwa  1  Stunde  darüber  geleitet  wurde. 
Dabei  wurde  die  Temperatur  möglichst  niedrig  gehalten,  so  dass  nur 
geringe  Eisenmengen  überdestillierten. 

Es  sollen  hier  nur  die  Unterschiede  im  Verhalten  der  Mineralien 
den  beiden  Aufschi iessuugsmitteln  gegenüber  und  der  Grad  ihrer  Zer- 
setzbarkeit  angegeben  werden.  . 

1.  Gruppe:  spielend  leicht  mit  Chlor,  etwas  schwieriger  mit  Brom 
reagierten:  a)  die  einfachen  Sulfide  von  As,  Sb  und  Fe; 
b)  die  Verbindungen  dieser  Sulfide  mit  basischen  Metallen, 
also  Fahlerz,  Rotgültigerz,  Bournonit.  Die  Zersetzung  dieser 
Erze  war  immer  von  Wärmeentwicklung  begleitet  und 
innerhalb  der  angegebenen  Zeit  bei  niederer  Temperatur 
vollständig. 


a.  schwefelhalt.  Erzen  im  Chlor-  u.  Brom-(Kühlensäure-)Stronie  etc.     153 

2.  Groppe:  Ohne  Wärmeentwicklaug   und  langsam   bei  gewöhnlicher 

Temperatur,  rascher  bei  Wärmezufuhr  Hessen  sich  in  allen 
Fällen  vollständig  zersetzen:  Zinnober,  Kupferkies,  Bornit« 
Speiskobalt,  Löllingit,  Ullmannit.  —  Brom  reagierte 
langsamer  und  schlechter  als  Chlor. 

3.  Gruppe:  Nur  bei  starker  Erwärmung  und  oft  unvollständig  wurden 

von    beiden    Halogenen    zersetzt:    Arsenkies,     Bleiglanz, 

Kupferglanz,   Zinkblende,    Kobaltglanz,    Kupfernickel.  — 

Bei  sehr  starker  Erwärmung,  also  bei  Temperaturen  bis 

zu  dunkler  Rotglut  gelang  die  Aufschliessung  auch  dieser 

Serie  fast  immer  mit  Chlor,  im  Bromstrom  häufig  nicht. 

Die  Ergebnisse  dieser  Oriehtierungsversuche  decken  sich  im  wesent- 

hen  mit  den  Angaben  von  Rose  und  von  Jannasch.  Allerdings  mussten 

Laufe  der  Untersuchung  einzelne  Korrekturen,  hauptsächlich  Erwei- 

ungen  vorgenommen  werden,  doch  genügten  diese  Resultate  zunächst 

llkommen,   um   über   manche   bemerkenswerte  Erscheinungen  Rechen- 

laft  zu  geben. 

Es  handelte  sich  in  erster  Linie  darum,  den  Vorgang  zu  zerlegen, 
i  Rollen  der  einzelnen  Glieder,  sowie  die  allgemeinen  Gesichtspunkte 
i  diesen  Aufschliessungen  festzustellen.  Der  Unterschied  im  Verhalten 
r  Erze  den  einzelnen  Zersetzungsmitteln  gegenüber  konnte  hierbei 
rücktreten. 

Abgesehen  von  Ai*sen-  und  Antimonsulfid,  die  mit  grosser  Wärme- 
twicklung und  daher  sehr  leicht  zersetzt  werden,  ist  die  leichte  Auf- 
iliessbarkeit  einfacher  Eisenverbindungen  im  Chlorstrome  auffallend,  da 
sen  zu  den  basischen  Bestandteilen  gehört  und  sich  in  seinem  sonstigen 
Thalten  den  übrigen  Schwermetallen  anschliesst.  Schon  Rose  hat 
dem  erwähnten  Artikel  darauf  hingewiesen,  ist  jedoch  bei  der  Kon- 
ktierung  der  Tatsache  stehen  geblieben.  Man  ist  leicht  zur  Annahme 
neigt,  dass  Ferrichlorid,  welches  hierbei  gebildet  wird,  ebenso  wie 
s  Antimonpentachlorid  in  diesen  Aufschliessungen  eine  besondere  Rolle 
ielt,  dass  es  halogen übertragend  wirkt.  In  vielen  Fällen,  besonders 
der  organischen  Chemie,  wendet  man  diese  Verbindungen  direkt  zur 
ilorübertragung  au ;  es  wäre  also  nichts  Neues,  was  hier  gefunden  wurde. 
yer  das  Wesen  der  Halogen  Übertragung,  beziehungsweise  Kontakt  Wirkung 
rrscht  noch  keine  Übereinstimmung,  wahrscheinlich  ist  sie  hier  durch 
i  leichte  Abspaltungsfähigkeit  und  spätere  Adsorption  eines  Chlor- 
omes  ermöglicht.    Doch  soll  auf  diese  Annahme  nicht  weiter  Gewicht 
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gelegt  werden,  da  sich  eine  viel  näher  liegende  Erklftrnng  dafttr  finden 
lässt,  warum  gerade  die  Sulfide  des  Arsens,  Antimons  und  Eisens,  sowie 
Verbindungen  dieser  mit  Sulfiden  der  Schwermetallc  besonders  leicht 
von  den  Halogenen  zersetzt  werden.  Sie  gründet  sich  auf  die  einfache 
Tatsache  der  verschiedenen  Flüchtigkeit  der  gebildeten  Verbindungen 
und  die  hierdurch  geschaffenen  Verhältnisse  und  hat  wohl  das  meiste 
dazu  beigetragen,  den  springenden  Punkt  bei  der  ganzen  Sache  zu  ent- 
decken. 

Die  einfachste  Überlegung  weist  darauf  hin,  dass  eine  Reaktion 
um  so  rascher  und  vollständiger  verläuft,  je  besser  das  Reagens  Gelegen- 
heit hat,  mit  der  Substanz  in  Berührung  zu  kommen,  mit  anderen 
Worten,  je  grösser  deren  Oberfläche  ist.  Ist  das  Reagens  ein  Gas,  so 
wird  letztere  Forderung  dann  am  besten  erfüllt,  wenn  der  Körper  immer 
porös  bleibt.  Nun  werden  bei  der  Zerlegung  durch  Chlorgas  eine  Reihe 
von  flüchtigen  Körpern  gebildet.  Treten  diese  aus  der  Masse  aus,  so 
entstehen  neue  Poren,  Lücken,  die  vom  darüber  geleiteten  Halogen  sofort 
ausgefüllt  werden  und  daher  die  Zersetzung  ungemein  fördern.  Sind 
nur  wenige  Produkte  flüchtig,  so  ist  die  Zersetzung  bedeutend  schwieriger, 
da  die  nicht  flüchtigen  Bestandteile  die  Aufschlicssung  der  übrigen  Sub- 
stanz aufhalten,  die  Rolle  des  Ballastes  spielen. 

Die  Konsequenz  dieser  Betrachtung  führte  dazu,  die  einzig  richtige 
Behandlung  der  schwierigeren  Fälle  herauszufinden  und  die  Nachteile 
festzustellen,  die  bei  Abweichungen  von  diesem  Wege  mehr  oder  weniger 
zu  beobachten  sind.  Kommt  es  in  erster  Linie  darauf  an,  das  Gas  mit 
dem  Erze  an  möglichst  vielen  Stellen  in  Berührung  zu  bringen,  den 
Zutritt  zum  aufzuschlies-enden  Körper  in  jeder  Weise  zu  erleichtern,  so 
ist  es  eine  Grundbedingung,  der  Substanz  die  grösstmögliche  Oberfläche 
zu  geben;  noch  viel  wichtiger  ist  es  aber,  dass  sie  während  der  ganzen 
Einwirkung  ein  gleichmäfsiges,  lockeres  Pulver  bleibt.  Letztere  Eigen- 
schaft verschwindet  aber  sofort,  wenn  die  Substanz  so  stark  erhitzt 
wird,  dass  sie  zusammenschmilzt;  sie  bildet  dann  eine  zusammengebackene. 
feste  Masse,  die  sich  genau  so  verhält  wie  im  ungepulverten  Zustande 
und  nur  dann  brauchbar  zu  zersetzen  ist,  wenn  sie  andauernd  im 
Schmelzen  erhalten  wird.  Lässt  sich  das  Material,  wie  zum  Beispiel 
Fahlerz,  sehr  leicht  zersetzen,  so  gelingt  die  Anfschliessung  auch  bei 
weniger  vorsichtigem  Arbeiten:  der  entstandene  Schaden  wird  dadurch 
ausgeglichen,  dass  durcii  die  Austreibung  der  vielen  flüchtigen  Produkte 
immer  neue  Poren  gebildet  werden,  welche  die  weitere  Zersetzung 
begünstigen. 
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Nach   diesen   Gesichtspunkten   lässt   sich    für   sämtliche   Fälle    die 
;  gleiche  Regel  und  das  gleiche  Prinzip  aufstellen;  es  ist  dafür  zu  sorgen, 
'  iiss  alle  Teilchen  der  Suhstanz  Gelegenheit  finden,  mit  dem  Aufschliessungs- 
;  mittel   in  Reaktion  zu  treten.     Je  mehr  flüchtige  Bestandteile   gebildet 
ud  fortgefflhrt  werden,  je  weniger  Zersetzungsprodukte  also  im  Rück- 
itande  bleiben,  um  so  sicherer  kann  man  auf  eine  vollständige  Zersetzung 
rechnen.     Es   muss    daher   dieses   Aufschliessungsverfahren    gerade   für 
arsen-  and  antimonhaltige  Mineralien  sehr  geeignet  sein  und  schon  ein 
feringer  Gehalt  an  diesen   Bestandteilen    muss   das  Aufschliessen   ganz 
bedeutend   erleichtem.     Fehlt   ein   solcher  ganz,   so   ist  die  Zersetzung 
nar  bei  hoher  Temperatur  vollständig;  es  treten  hierbei  aber  leicht  Ver- 
flttchtigungen  von  Verbindungen  ein,  die  zurückgehalten  werden  sollen, 
so  dass  dieses  Verfahren  nicht  in  allen  Fällen  vorteilhaft  anzuwenden  ist. 
Von    diesem    Standpunkte    aus    lässt    sich    auch    im    allgemeinen 
bearteilen,  welches  der  beiden  Halogene  sich  zur  Aufschliessung  besser 
eignet.     Es  hat  sich  gezeigt,    dass  Chlor  nicht  bloss  energischer  wirkt, 
sondern  zum  Teil  auch  leichter  flüchtige  Zersetzungsprodukte  liefert;  fasst 
flian  die  Aufschliessung  allein  ins  Auge,  so  muss  dieser  Umstand  für  die 
Anwendung  von  Chlor  sprechen,  für  die  spätere  Analyse  kann  er  jedoch 
gerade  ungünstig  sein,  so  dass  jetzt  noch  nicht  ein  unbedingter  Vorzug 
ausgesprochen  werden  kann.    Ein  prinzipieller  Unterschied  in  der  Ver- 
wendung der  beiden  Halogene  liess  sich  in  diesen  orientierenden  Versuchen 
«nd  auch  später  nicht  finden:  man  braucht  nur  beim  Aufschliessen  mit 
Brom  in  der  Regel  längere  Zeit  und  höhere  Temperaturen  und  ist  viel 
häufiger   der  Unannehmlichkeit  ausgesetzt,   dass  die  Aufschliessung  un- 
Tollständig  erfolgt  ist. 

HI. 

Nachdem   ich  durch   die  allgemeine,    erste  Untersuchung  die  Auf- 

schliessungsföhigkeit   durch  Chlor   und  Brom   bei   den   hauptsächlich  in 

Betracht    kommenden  Erzen   geprüft   und   die  Grundlagen   und   Regeln 

'  bei   dem  Prozesse  festgestellt   hatte,   handelte  es  sich  jetzt  darum,    die 

"  Brauchbarkeit  dieser  Methoden  für  quantitative  Zwecke  zu  untersuchen. 

Es  mnssten  ausserdem,  um  den  leisesten  Zweifel  zu  beseitigen,  und  jede 

Zufälligkeit  auszuschalten,  für  die  wichtigeren  Fälle  zuverlässige  Zahlen- 

Mege  geliefert  werden.    Eine  derartige  Feststellung,  welche  Mineralien 

durch  Chlorgas  oder  Bromdampf  quantitativ  aufgeschlossen  werden  können 

«nd  welche  hierbei  nicht  vollständig  zersetzt  werden,  ist  nicht  bei  Rose 
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und  nicht  bei  Jannasch  za  finden.  Der  leitende  Gredanke  bei  die^^en 
genaueren  Prüfungen  war  uatQrlich  der,  für  alle  sulfidischen  Erze  diese 
Aufschliessungsart  möglich  zu  machen.  Dem  konnten  nur  praktische 
Schwierigkeiten  im  Wege  stehen;  bei  den  ersten  Versuchen  hatte  ei 
sich  schon  gezeigt,  dass  alle  Sulfide  bei  entsprechender  Temperatur  vun 
den  Halogenen  angegriffen  werden  und  dass  sicli  in  der  Regel  nur 
geringe  Mengen  der  Zersetzung  entziehen.  Durch  sorgfältigere,  ver- 
feinerte Vorbereitung  der  Versuche  musste  sich  dieser  Übelstand  müdem 
oder  ganz  beseitigen  lassen. 

Von  grösster  Wichtigkeit  für  das  Gelingen  der  Aufschliessong 
scliwerer  zersetzbaren  Materials  ist  es,  dass  die  Erzprobe  in  der  aller- 
feinsteu  Pulverform  angewendet  wird;  es  muss  so  lange  gepulvert  werden, 
bis  keine  glänzenden  Partikel  mehr  zu  sehen  sind.  Die  Bildung  tod 
Kuöllchen  wird  leicht  dadurch  vermieden,  dass  man  das  Erz  vor  dem 
Abwägen  mittels  eines  feinen  Haarpinsels  zerdrückt  und  dann  aus  dem 
Wägegläschen  langsam  in  das  Schiffchen  schüttet.  Zwischen  der  vorderen 
Querwand  des  Schiffchens,  au  welcher  die  Öse  angebracht  ist.  and 
der  Erzprobe  muss  ein  entsprechender  Zwischenraum  bleiben,  weil  die 
äussersten  Partien  sich  leicht  der  Zersetzung  entziehen,  da  sie  durch  «lie 
Porzellanwand  geschützt  sind.  Strenge  zu  beachten  ist,  dass  die  Ober- 
fläche der  Substanz  vollkommen  gleichmäfsig  und  eben  bleibt,  was  man 
durch  vorsichtiges  Klopfen  an  den  Wänden  des  Schiffchens  erreicht. 

Es  handelte  sich  bei  diesen  Versuchen  also  in  erster  Linie  um 
eine  vollständige,  quantitative  Aufschliessung,  das  heisst  um  die  Über- 
führung des  Sulfids,  also  des  brauchbaren  Materials,  in  den  wasserlös- 
lichen Zustand  und  um  die  Trennung  vom  tauben  Gestein,  der  Gang- 
art. Vollständige  Analysen  oder  die  quantitative  Bestimmung  einzelner 
Bestandteile  wäre  hier  ebenso  zeitraubend  als  überflüssig  gewiesen.  Es 
genügte  vollkommen,  nach  jeder  Operation  den  Rückstand  im  Schiffchen 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  zu  lösen  und  das  Unlösliche 
durch  einen  gewogenen  Gooch- Tiegel  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen. 
Der  Rückstand  wurde  dann  ^/^  Stunde  bei  105 — 110"  getrocknet 
gewogen  und  mit  dem  Rückstande  einer  andern,  mit  Königswasser  auf- 
geschlossenen Probe  verglichen;  lieferten  beide  Proben  —  in  Prozenten 
ausgerechnet  —  gleiche  Mengen  Gangart,  so  war  die  Aofschliessong 
mit  Chlor  oder  Brom  eine  vollständige  gewesen.  Andernfalls  Hess  sich 
auf  diese  Weise  am  ersten  ein  Bild  darüber  gewinnen,  ob  die  Anf- 
sehliessuug  bei  den  einzelnen  Mineralien  leicht  oder  schwer  geht  and 
ob  sie  brauchbar  ist. 
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Zar  grösseren  Sicherheit  wurden  die  unlöslichen  Rückstände,  welche 
Bit  der  Gangartmenge  der  Kontrollprobe  übereinstimmten,  noch  quali- 
tativ auf  Schwefel,  Arsen  und  Antimon  geprüft,  ebenso  die  Lösungen, 
welche  beim  Abfiltrieren  der  Gangart  erhalten  wurden;  letzteres  wurde 
jedoch  später  unterlassen,  da  sich  in  keinem  Falle  im  aufgeschlossenen 
Teile  auch  nur  Spuren  dieser  flüchtigen  Produkte  nachweisen  Hessen. 
—  Auf  den  Inhalt  der  Vorlagen  wurde  auch  hier  keine  Rücksicht 
genommen. 

Die  leicht  aufschliessbaren  Erze  lieferten  von  Anfang  an  gut  über- 
einstimmende Resultate,  so  dass  nur  für  die  schwierigeren  Beispiele  die 
Versuche  öfters  angestellt  wurden.  Die  Versuchsdauer  war  in  allen 
Fftllen  1  Stunde,  doch  wurde  der  Brom-Kohlensäurestrom  fast  doppelt 
so  rasch  gehen  gelassen  und  dabei  etwas  stärker  erwärmt.  ~ 


A.  Leicht 

aufschliessl 

)ar: 

Fahlerz: 

a)  mit  Chlor 

b)  mit  Brom 

c)  mit  Königswasser 

Angewandt    . 

.      1,1581  g 

0,6524  g 

5,9649  g 

Rückstand     . 

.     0,0274  « 

0,0155  * 

0,1360« 

in  \  ■     ■     ■ 

.     2,33  «/o 

2,370/0 

2,28  0/0 

Quecksilberfahlerz : 

Augewandt 

.     1,7620  ^r 

1,0943  g 

1,4126  r/ 

Rückstand 

.     0,0084  - 

0,0050  - 

0,0076  * 

in«/,.     .     . 

.     0,48  o/o 

0,450/0 

0,540/0 

Antimonit : 

Angewandt    . 

.     0,9348  g 

0,8512  g 

1,3451  g 

Rückstand 

.     0,2676  * 

0.2445  * 

0,3856  « 

in  «/o  .     .     . 

.     28,63  o/o 

28,72  0/0 

28,67  0/0 

Boumonit: 

Angewandt    . 

.     0,5059  g 

0,7419  5^ 

0,5483  g 

Rückstand     . 

.     0,0017  * 

0,0023  * 

0,0017  « 

in  o/o  .     .     . 

.     0,330/0 

0,3  ^o 

0,28  0/0 

Rotgültigerz : 

Angewandt    . 

.     0,5190^ 

0,3820  g 

0,6617^7 

Rückstand     . 

.     0,0036  * 

0,0027  * 

0,0044  « 

in  Vo'     '     ' 

.     0,48  0/0 

0,700/0 

0,670/0 
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Zinnober : 

Angewandt    . 

.      1,1472^ 

0,9706  g 

0,9055  g 

Rückstand     . 

.     0,2867  < 

0,2384  * 

0,2251  < 

in   0/ 

.  24,99% 

24,56% 

24,86% 

Speiskobalt: 

Angewandt    . 

.     0,3970  g 

0,5275  g 

0,7319  g 

Rückstand     . 

.     0,0024  < 

0,0031  * 

0,0045  « 

in  «/o  .     .     . 

.     0,51% 

0,58% 

0,62  %. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Mineralien  kann  demnach  darch  Bron 
eben  so  gut  aufgeschlossen  werden  wie  durch  Chlorgas;  die  Temperatui 
braucht  dabei  nicht  so  hoch  genommen  zu  werden,  dass  sich  grossen 
Mengen  von  Eisenverbindungen  verflüchtigen. 

B.  Schwer  zersetzbare  Erze. 

Bei  dieser  Gruppe,  welche  in  der  Hauptsache  einfache  Sulfide  vo 
Schwemietallen  darstellt,  kommt  die  energischere  Wirkung  des  Chloi 
mehr  zur  Geltung.  Bei  einer  Einwirkungsdauer  von  etwa  1  Stand 
konnten  einzelne  Erzproben  mit  Chlor  vollständig  zersetzt  werdet 
während  dies  unter  gleichen  Bedingungen  mit  Brom  häufig  nicht  gelang 
Die  Temperatur  wurde  hierbei  je  nach  Bedarf  gesteigert,  doch  niemal 
so  weit,  dass  Verflüchtigung  von  Schwermetallen  eintrat. 

Schwefelkies: 


a)  mit  Chlor 

b)  mit  Brom        c) 

mit  Königswasser 

Angewandt    . 

.     0,5832  g 

0,8790  g 

0,9250  g 

Rückstand     . 

.     0,0042  « 

0,0077  < 

0,0074  « 

in  "/o  ■     •     • 

.     0J2% 

0,77% 

0,80% 

Arsenkies: 

Angewandt    . 

.      1,3074  (/ 

0,3717^ 

1,1263^ 

Rückstand     . 

.     0,0120  * 

0,0092  * 

0,0098  < 

in  ^0  .     .     . 

.     0,91% 

2,48% 

0,88  ^.'o 

Bleiglanz  (Rückstand  c  mit  Na  OH  ausgezogen): 

Angewandt    . 

.      1,3596^ 

0,7318^ 

0,9565  g 

Rückstand     . 

.     0,0081  - 

0,0062  « 

0,0046  « 

in  o;^  .     .     . 

.     0,59  o/'o 

0,84% 

0,44% 

Kobaltglanz 

: 

Angewandt    . 

.     0,2860  g 

0,3880  g 

0,8174^ 

Rückstand      . 

.     0,0038  * 

0,0230  < 

0,0094  « 

in  ^0  .     .     . 

.      1.31% 

5J5% 

1,15%. 
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Um  Kupferkies,  Kupferglanz  und  Zinkblende  vollständig  zu  zer- 
setzen, müssen  bedeutend  höhere  Temperaturen  verwendet  werden,  da 
die  Zersetzungsprodukte  leicht  zusammenschmelzen.  Hierbei  verflüchtigen 
sich  anter  Umständen  kleine  Mengen  von  Schwermetallen,  was  für  die 
spätere  Analyse  störend  wirken  kann.  Auch  Bleiglanz,  welcher  frei  von 
Arsen  und  Antimon  ist,  muss,  um  die  letzten  Partikel  zu  zersetzen, 
zusammengeschmolzen  werden,  wobei  gleichfalls  sich  Bleichlorid  ver- 
flflcbtigen  kann.  Es  hängt  daher  von  dem  Gehalt  des  Erzes  an  Ver- 
anreinignngen,  also  an  Arsen-  und  Antimon  Verbindungen  ab,  ob  sich 
diese  Auüschliessungsmethode  im  betreffenden  Fall  empfiehlt.  Diese 
Bemerkungen  gelten  im  allgemeinen  für  Chlor  und  Brom,  weitere 
Einzelheiten  hierüber  werden  im  nächsten  Abschnitte  behandelt  werden. 
Für  die  Aufschliessong  allein  ist  nach  den  vorstehenden  Resultaten 
Chlor  das .  bei  weitem  sicherer  und  schneller  zum  Ziele  führende  Reagens. 
Dass  man  mit  Brom  bei  längerer  Einwirkung  und  höherer  Temperatur 
anter  Umständen  auch  zu  befriedigenden  Resultaten  gelangen  kann,  ist 
nicht  zu  bestreiten,  doch  ist  man  trotzdem  häufig  der  Unannehmlichkeit 
ausgesetzt,  sobald  es  sich  um  schwierigere  Fälle  handelt,  dass  die  Zer- 
setzung nicht  vollständig  erfolgt  ist;  bei  Anwendung  von  Chlor  lässt 
sich  dies  viel  leichter  vermeiden,  und  es  kommt  höchst  selten  vor,  dass 
trotz  sorgfältiger  Arbeit  der  Versuch  verloren  ist. 

IV. 

Der  Hauptvorteil  dieser  Aufschliessungen  im  Chlor-  und  Bromstrom 
besteht  in  der  mit  dem  Aufschliessen  verbundenen  Trennung  der  flüch- 
tigen Zersetzungsprodukte,  also  der  Verbindungen  von  S,  As,  Sb,  Bi 
und  Hg  von  den  nicht  flüchtigen  Ag,  Pb,  Cu,  Co,  Ni,  Fe,  Zn.  Jannasch 
hat  es  als  den  wichtigsten  Vorzug  des  Bromverfahrens  erklärt,  dass  diese 
Trennung  viel  leichter  geht  wie  beim  Aufschliessen  mit  Chlor,  weil  sich 
die  Chloride  von  Eisen,  Zink,  Blei  und  Kupfer  viel  leichter  dem  Arsen 
Antimon  etc.  beimengen  und  in  die  Vorlage  überdestillieren. 

Diese  Bemerkung  ist  nur  teilweise  richtig.  Beim  Vergleich  der 
Siedepunkte  von  den  entsprechenden  Verbindungen,  welche  in  neuerer 
Zeit  vorzugsweise  von  V.  Meyer  festgestellt  wurden,  zeigt  sich,  dass 
einzelne  Chloride  bei  bedeutend  höheren  Temperaturen  verflüchtigt 
werden  als  die  entsprechenden  Bromide.  ZnClg  siedet  bei  730°,  ZnBr^ 
bei  650^  CuCl^  zwischen  954<>  und  1032^  CuBr^  schon  bei  861^—954^: 
andere  Verbindungen   haben   fast   gleichen  Siedepunkt:    BiCl3  =  447°, 


/^ 
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BiBr^  =  453«,  HgCL,  =  307^  HgBr^  =  325^  ähnlich  die  MeUlioid- 
Verbindungen :  S^Cl^  =  1 39^  S^Br^  =  190^  AsClg  =  130<>,  AsBrg  =  220^ 
SbCl3  =  220",  SbBr3  =  280^  Über  die  Siedepunkte  von  Chloriden 
und  Bromiden  des  Bleis,  Eisens,  Kobalts,  Nickels  liegen  keine  Bestim- 
mungen vor,  trotzdem  muss  mitBunsen  angenommen  werden,  dass  die 
Flüchtigkeit  der  verdampfenden  Haloidverbindungen  ihrem  Äquivalent- 
gewichte  proportional  sei.  Es  müssen  demnach  im  allgemeinen  Bromide 
flüchtiger  sein  als  Chloride,  da  diese  Regel  kaum  auf  Flammenreaktionen 
beschränkt  ist. 

Wenn  trotzdem  kleine  Mengen  von  Chloriden  ins  Destillat  gelangen, 
während  die  entsprechenden  Bromide  leichter  zurückgehalten  werden,  so 
liegt  das  an  ihrer  grösseren  Sublimationsfähigkeit.  Auch  bei  geringer 
Wärmezufuhr  treten  infolge  der  Reaktionswärme  häufig  höhere  Tempe- 
raturen auf,  wodurch  einzelne  Teilchen  zur  Sublimation  gebracht  and 
dann  vom  Chloi-strom  mitgerissen  werden.  Dies  gilt  in  erster  Linie  für 
die  Eisenverbindungen. 

Selbst  bei  relativ  tiefer  Temperatur,  also  schon  bei  150'\  pflegen  nach- 
weisbare Mengen  von  Ferrichlorid  mit  den  Arsen-  und  Antimonverbio- 
düngen  überzudestillieren.  Schliesst  mau  daher  mit  Chlorgas  auf.  so 
gelingt  die  Trennung  des  Eisens  von  Arsen  und  Antimon  unter  keinen 
Umständen  vollständig,  weil  die  angegebene  Temperatur  erforderlich  ist. 
um  alles  Arsen  und  Antimon  zu  verflüchtigen.  Anders  liegt  die  Sache 
bei  Anwendung  von  Brom.  Handelt  es  sich  um  ein  leicht  zersetzbares 
Erz,  so  ist  eine  Trennung  des  Eisens  von  den  flüchtigen  Verbindungen 
möglich,  wenn  während  des  ganzen  Prozesses  die  Temperatur  niedrig 
gehalten  wird.  In  den  meisten  Fällen  wird  es  aber  fraglich  sein,  ob  unter 
diesen  Bedingungen  das  P>z  vollständig  aufgeschlossen  werden  kann. 
Schwefelkies  zum  Beispiel  wird  von  Brom  nur  bei  höherer  Temperatur 
vollständig  zersetzt:  eine  geringe  Beimengung  dieses  Minerals  wird 
in  den  meisten  Erzen  vorhanden  sein;  hat  man  es  also  mit  nicht 
vollkommen  reinem  Material  zu  tun,  dann  muss  stets  etwas  Eisen- 
bromid  verflüchtigt  werden.  Lediglich  bei  ganz  einheitlichen  Mineral- 
individuen, wie  sie  nur  bei  Kristallen  vorliegen,  darf  man  auf  voll- 
ständiges Zurückhalten  des  Eisens  bestehen,  andernfalls  riskiert 
man,  dass  die  ganze  Aufschliessung  misslungen  ist.  Man  muss  femer 
etwas  Eisenbromid  mit  überdestillieren  lassen,  wenn  Wismut  im  Erze 
enthalten  ist,  damit  dieses  sicher  verflüchtigt  wird.  Übrigens  ver- 
ursacht   das    Mitreissen    von    Eisenverbindungen    keine    nennenswerten 
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örungen,  da  es  im  Destillat  leicht  auf  chemischem  Wege  abzusondern 
t:  dagegen  gewährt  der  leicht  erkennbare  rote  Eisenbromiddampf. 
iziehongsweise  die  schillernden  Eriställchen,  sichere  Anhaltspunkte, 
inn  die  Destillation  zu  beendigen  ist.  Es  ist  daher  nicht  ratsam,  auf 
osteu  der  sicheren  Aufschliessung  und  Trennung  der  leichter  flüchtigen 
»tandteile  darauf  zu  bestehen,  dass  sämtliches  Eisen  im  Rückstände 
cibt.  —  Der  von  Jannasch  neuerdings  gelegentlich  der  Analyse 
^s  Kobaltglanzes  gemachte  Vorschlag,  gleichzeitig  Brom  und  Chlorgas 
ir  Aufschliessung  zu  verwenden  ^) .  ist  mit  Vorsicht  aufzunehmen ; 
mach  soll  alles  Eisen  zurückgehalten  werden  können.  Es  ist  nicht 
»geschlossen,  dass  dies  bei  grossem  Überschuss  von  Brom  und  bei 
hr  geringem  Eisengehalt  in  einzelnen  Fällen  gelingt;  in  der  ßegel 
it  aber  diese  Anordnung  keinen  Vorzug  vor  einem  einfachen  Chlor- 
>parat  sie  wirkt  etwa  so,  wie  ein  verdünnter  Chlorstrom. 

Eine  Verflüchtigung  von  Chlorzink  tritt  erst  bei  ziemlich  hoher 
emperatnr  ein  und  lässt  sich  bei  der  Destillation  im  Chlorstrom  eben  so 
icht  verhindern  wie  im  Bromstrom.  Hat  man  es  mit  grösserem  Zink- 
^halte  zu  tun,  so  muss  man  sehr  stark  erhitzen,  da  die  betreffenden 
iDkverbindungen  schon  bei  ihrer  Bildung  schmelzen  (Zn  Clj,  Smp.  262  ^, 
In  Br^  Smp.  395 ")  und  dadurch  die  Poren  der  Substanz  verstopfen.  In  diesem 
alle  ist  nur  dann  auf  eine  quantitative  Aufschliessung  zu  rechnen,  wenn  der 
"össte  Teil  des  Zinks  verflüchtigt  wird.  Da  hierbei  auch  andere  Schwer- 
etalle  teilweise  mitgerissen  werden,  so  empfiehlt  sich  bei  Erzen  mit 
*06sem  Zinkgehalt  die  Aufschliessung  im  Chlorstrome  eben  so  wenig  wie 
1  Bromstrome,  so  lange  man  nicht  Mittel  hat,  um  diesem  Übelstande 
ttgegenzutreten.  —  Die  teilweise  Verflüchtigung  von  Zinkverbindungen 
il  keinen  störenden  Einfluss  auf  die  spätere  Analyse;  ebenso  wie  Eisen 
um  das  Zink  bei  Vereinigung  der  entsprechenden  Filtrate  schliesslich 
einer  Portion  bestimmt  werden. 

Die  Quecksilber-  und  Wismutverbindungen  verhalten  sich  in  beiden 
Ülen  analog. 

Kapferchlorid  ist  bei  Temperaturen  un^r  der  dunklen  Rotglut 
solat  nnflflcbtig:  beim  Erhitzen  über  500^  können  sich  Spuren  ver- 
chtigen,  Kupferbromid  ist  bei  dieser  Temperatur  mindestens  eben  so 
cht  flüchtig. 

Das  einzige   Metall,   dessen   Bromid   in   Bezug   auf  Verflüchtigumg 


1)  Prakt  Leitf.  d.  Gewichtsanalyse  1904.  S.  238. 

Fr«s«Bi  Bf,  Z«itaelirifl  f,  analyt.  Chenie     XLV.  JahrffADg.   8.  v.  4.  Heft.  12 
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einen  brauchbaren  und  wesentlichen  Unterschied  gegenüber  der  Chlor- 
verbindung aufweist,  ist  das  Blei.  Wird  Bleiglanz  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur mit  Chlor  behandelt,  so  werden  nachweisbare  Mengen  Chlorblei, 
wahrscheinlich  mechanisch,  mitgerissen,  während  beim  Bromid  keine 
Destillation  unter  diesen  Umständen  eintritt.  Diese  Verschiedenheit  ist 
jedenfalls  die  Veranlassung  gewesen,  dass  die  ßrommethode  Oberhaupt  ans 
Tageslicht  gebracht  wurde.  Wenn  man  genötigt  ist,  stark  zu  erhitzen 
und  ein  Erz  mit  grossem  Bleigehalt  zu  zersetzen,  so  ist  ohne  Zweifel  die 
Anwendung  v^n  Brom  vorteilhafter.  Dabei  darf  jedoch  nicht  vergessen 
werden,  dass  sich  bei  hohen  Temperaturen  leicht  Kupferbromid  ver- 
flüchtigt, wodurch  der  Vorteil  der  Aufschliessung  im  Bromstrome  stark 
herabgesetzt  wird.  Nur  wenn  es  sich  um  sehr  reinen  Bleiglanz  handelt 
ist  die  Aufschliessung  mit  Brom  vorzuziehen,  doch  wird  man  in  einem 
solchen  Falle  überhaupt  nicht  eines  dieser  trockenen  Verfahren  in  An- 
wendung bringen,  da  dieses  Mineral,  wenn  frei  von  fremden  Beimenj?- 
ungeu,  besonders  Arsen-  und  Antimousulfid,  leicht  durch  konzentrierte 
Salzsäure  zu  zersetzen  ist.  Unsere  Aufschliessungsmethoden  setzen  erst 
dann  mit  Notwendigkeit  ein,  wenn  arsen-  und  antimonhaltiges  Materitl 
vorliegt,  und  es  sind  gerade  diese  Bestandteile,  welche  die'  Zersetzung 
bei  verhältnismäfsig  tiefer  Temperatur  möglich  machen,  wobei  eine 
Verflüchtigung  von  Blei-  oder  Kupferchlorid  so  gut  wie  ausgeschlossen 
ist.  —  Also  nur  in  einem  einzigen  Fall,  der  eigentlich  nicht  in  den 
Rahmen  dieser  Abhandlung  gehört,  lässt  sich  ein  Vorzug  des  Brom- 
verfahrens erkennen. 

Kobalt  und  Nickel  sind,  was  Verflüchtigung  ihrer  Halogenverbin- 
dungen anbelangt,  die  einzigen  Schwermetalle,  die  keine  Schwierig- 
keiten verursachen.  Bei  sehr  starkem  Erhitzen  tritt  wohl  Subli- 
mation ein,  doch  gelangt  bei  einigermafsen  vorsichtigem  Arbeiten  nicht 
eine  Spur  in  die  Vorlage.  Da  sie  nicht  zusammenschmelzen ,  können 
sie  ohne  Gefahr  stark  erhitzt  werden,  wodurch  die  Aufschliessong 
solcher  Erze  sehr  angenehm  wird.  Kobaltglanz,  bisher  für  eines  der  am 
schwersten  zersetzbaren  Mineralien  gehalten,  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  im 
Chlorstronie  aufschliessen,  wenn  man  unter  Beachtung  der  üblichen 
Vorsieh tsmafsregeln  höhere  Temperaturen  in  Anwendung  bringt.  Mit 
Brom  kann  die  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur  auch  leicht  bewirkt 
werden,  sie  ist  jedoch  nicht  so  sicher  wie  mit  Chlor. 

Das  Ergebnis  dieser  Überlegungen  lässt  sich  dahin  zusammenfassen, 
dass   zwar   in   einzelnen   Füllen   mit   Brom    eine   bessere  Trennung  der 
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chtigcn  Zersetzungsprodukte  von  Eisen  und  Blei  erreicht  werden  kann, 
SS  man  aber  im  Interesse  einer  sicheren  quantitativen  Aufschliessung 
istens  auf  diesen  Vorteil  verzichten  muss.  In  diesem  Sinne  bleibt 
r  unbedingte  Vorzug  der  Chlormethode  unangetastet. 

V. 

Bei  den  leicht  aufschliessbaren  Erzen  musste  die  Zersetzung  bei 
mlich  tiefer  Temperatur  durchgeführt  werden,  weil  gewöhnlich  der 
ozess  selbst  Wärme  entwickelte  und  fast  energischer  verlief,  als 
iBSchenswert  war.  Eine  Erwärmung  war  nur  am  Ende  der  Reaktion 
iörderlich,  um  die  letzten  flf^chtigen  Anteile  überzutreiben.  Anders 
philt  es  sich  mit  den  einfachen  Sulfiden,  die  wenig  oder  keine  Bei- 
(Dgnngen  von  Arsen-  oder  Antimonsulfid  enthalten;  diese  müssen  in 
r  Regel  stark  erwärmt  werden,  und  es  ist  um  so  leichter,  sie  voll- 
Jidig  zu  zersetzen,  je  höher  man  dabei  mit  der  Temperatur  gehen 
rf.  Bei  derartigen  Aufschlüssen  muss  nicht  bloss  überschüssiges 
tagens  angewandt  werden,  sondern,  um  sicher  zu  gehen,  die  Einwirkung 
igere  Zeit  und  bei  höherer  Temperatur,  als  unbedingt  nötig,  vor  sich 
ben.  Jannasch  schreibt  vor,  die  Aufschliessungen  bei  bestimmten 
mperaturen  vorzunehmen  und  sich  hierzu  eines  Luftbades  zu  bedienen ; 
gesehen  davon,  dass  dieser  Weg  sehr  umständlich  und  zeitraubend 
,  ist  hierzu  Voraussetzung,  dass  man  es  mit  ganz  einheitlichem 
iterial  zu  tun  hat,  dessen  Zusammensetzung^  vorher  bekannt  ist. 
hwefelkies  wird  beispielsweise  bei  230®,  bei  welcher  Temperatur 
reits  Eisenbromid    zu   destillieren   beginnt,   kaum  von  Brom   zersetzt, 

dass  eine  kleine  Beimengung  dieses  verbreiteten  Minerals  eine  Erz- 
üyse  nach  Jannasch's  Vorschrift  illusorisch  macht.  Hat  man  sich 
er  einmal  mit  der  Verflüchtigung  von  Eisen,  eventuell  auch  von  Zink, 
gefunden,  dann  darf  man  die  Temperatur  beträchtlich  steigern  und 
(pari  dadurch  viel  Zeit  und  Arbeit.  Bei  vielen  Blei-  und  Kupfer- 
seo  tritt  leider  auch  eine  Verflüchtigung  von  Blei  und  Kupfer  ein, 
nn  man  hohe  Temperaturen  zur  Aufschliessung  nötig  hat.  Haupt- 
thlich  aus  diesem  Grunde  erfreut  sich  die  Chlormethode  keiner  all- 
neinen  Anwendung.    Sie  wird  nur  für  die  leichtesten  Fälle  genommen, 

wo  man  mit  anderen  Methoden  schlechte  Erfahrungen  gemacht  hat, 

Kmders  für  Erze  mit  starkem  Gehalte  an  Blei,  Antimon   und  Arsen. 

Es   musste  dessen   ungeachtet  der  Versuch   gemacht   werden,    die 

wendbarkeit   dieses  Verfahrens  auch  auf  schwierigeres  Material  aus- 

12* 
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zudehnen  und  es  zu  einem  für  sämtliche  sulfidischen  Erze  brauchbaren 
zu  gestalten.  Da  praktisch  alle  schwefelhaltigen  Mineralien  bei  ent- 
sprechender Temperatur  durch  Chlor  und  Brom  zersetzt  werden  können, 
so  war  nur  eine  Schwierigkeit  zu  beseitigen,  es  musste  verhindert 
werden,  dass  Kupfer-  oder  Bleisalze  in  die  Vorlage  gelangten.  Es  bietet 
ja  keine  Schwierigkeit,  diese  kleinen  Mengen  im  Destillate  abzusondern 
und  zu  bestimmen,  man  verliert  aber  den  grossen  Vorteil,  welcher  gerade 
diese  Methoden  wertvoll  macht,  dass  eben  Blei  und  Kupfer  von  den 
übrigen  Metallen  der  Schwefelwasserstoffgruppe  von  Haus  aus  getrennt  sind. 

Ich  versuchte  zunächst,  diese  Verflüchtigung  von  Kupfer  und  Blei 
dadurch  zu  verhindern,  dass  ich  der  Röhre  aus  Kaliglas  eine  dem  von 
Jannasch  konstruierten  Einschliffapparat  ähnliche  Form  gab,  wodurch 
die  sublimierten  Schwermetallverbindungcn  abgekühlt  und  zurückgehalten 
werden  sollten.  Trotz  vorsichtiger  Arbeit  gelangten  beim  Aufschliessen 
von  Bleiglanz  im  Chlorstrome  fast  regelmäfsig  nachweisbare  Mengen 
von  Bleichlorid  in  das  Destillat,  sobald  der  Inhalt  des  Schiffchens  zum 
Schmelzen  gebracht  wurde. 

Bessere  Erfahrungen  machte  ich  mit  folgender  Anordnung.  Tor 
das  Schiffchen  wurde ,  die  Röhre  ausfüllend ,  eine  etwa  5  cm  lange 
Schicht  gereinigten  und  getrockneten  Asbestes  eingeführt  und  mit 
einem  Glasstabe  leicht  zusammengedrückt.  Jetzt  durfte  das  Schiffchen 
sehr  stark,  sogar  über  dunkle  Rotglut,  erhitzt  werden,  ohne  dass  eine 
Spur  Blei  in  die  Vorlage  gelangte.  Der  Asbestpfropfen  wurde  mittels 
Flachbrenners  und  Asbestdrahtnetzes  auf  zirka  300^  erwännt,  so  dass  er 
wie  eine  Scheidewand  wirkte,  welche  die  bei  dieser  Temperatur  noch 
gasförmigen  Bestandteile  passieren  Hess,  alle  Blei-,  Kupfer-  und  Zinkverbin- 
dungen, die  aus  dem  Schiffchen  ausgetreten  waren,  abktthlte  und  in 
den  festen  Zustand  überführte.  Selbstverständlich  ist  diese  Vorrichtung 
nur  so  lange  brauchbar,  als  es  sich  um  geringe  Mengen  solcher  Ver- 
bindungen handelt.  Es  genügt  dann  ein  einmaliges  Auskochen  des 
Asbestes  mit  Wasser,  um  alles,  was  im  Asbest  zurückgehalten  ist,  in 
Lösung  zu  bringen.  Die  Röhre  muss  zu  diesem  Behufe  gesprengt 
werden.  Die  beim  Auskochen  des  Asbestes  erhaltene  Flüssigkeit  wurde 
regelmäfsig  auf  Arsen,  Antimon  und  Schwefel  geprüft,  so  weit  das  Er 
diese  Bestandteile  enthielt;  es  konnte  niemals  etwas  davon  nachgewiesen 
werden ;  diese  Vorrichtung  ist  daher  durchaus  einwandsfrei.  Soll  Queck- 
silber und  Wismut  verflüchtigt  werden,  so  ist  die  Asbestschicht  ent- 
sprechend stärker  zu  erhitzen. 
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Auf  diese  Weise  konnte  auch  die  Zersetzung  der  ^Widerstands- 
fthigsten  Mineralien  innerhalb  der  ktirzesten  Zeit  durchgeführt  werden; 
eine  Grenze  bietet  nur  die  Absorption  der  flüchtigen  Bestandteile  in 
der  Vorlage;  auf  0,2  g  Schwefel  soll  man  mindestens  Vs  Stunde  ver- 
wenden. Ausserdem  darf  die  Zersetzung  nicht  so  stürmisch  verlaufen, 
das6  Partikel  nach  vorne,  also  dem  Chlorentwickelungsapparat  zu, 
gerissen  werden:  es  ist  deshalb  gut,  die  Verbiennungsröhre  etwas  länger 
zu  nehmen. 

Man  kann  natürlich  dieselbe  Anordnung  auch  für  die  Brommethode 
nutzbar  machen ;  man  hat  hierbei  aber  höhere  Temperaturen  und  längere 
Zeit  nötig. 

l)a  die  Vorbereitung  der  Versuche  durch  diese  Zutat  noch  kompli- 
zierter wird,  so  empfiehlt  es  sich,  nur  in  den  nötigen  Fällen  davon 
Gebrauch  zu  machen,  nur  da,  wo  eine  Verflüchtigung  von  Blei  oder 
Knpier  zu  befürchten  ist.  Bei  einfachen  Sulfiden,  wie  Schwefelkies» 
Zinkblende,  ist  eine  vollständige  Zersetzung  erst  dann  sicher,  wenn  der 
grC>sste  Teil  der  Substanz  durch  Verflüchtigung  oder  Sublimation  aus 
dem  Schiffchen  fortgeschafft  wird,  weil  dann  das  übrige  freigelegt  wird ; 
mit  Hilfe  eines  vorgelegten  Asbestpfropfens  lässt  sich  dies  ohne  Risiko 
erreichen,  wenngleich  eine  Trennung  des  Eisens  und  Zinks  von  den 
flQcbtigen  Bestandteilen  nur  in  seltenen  Fällen  quantitativ  gelingt. 

Die  Anwen<lung  des  Asbestpfropfens  dürfte  die  einzige  Möglichkeit 
sein,  für  sämtliche  Erze  und  Hüttenprodukte  diese  Methoden  brauchbar 
and  einwandfrei  zu  machen. 

Was  die  unterschiede  beider  Methoden  in  Bezug  auf  die  spätere 
Analyse  anlangt,  so  machen  sich  solche  eigentlich  nur  bei  der  Schwefel- 
bestimmung bemerkbar.  Bekanntlich  wird  Chlorschwefel,  besonders  wenn 
er  in  Verbindung  mit  ASCI3  und  SbClg  eine  höhere  Chlorierung  erfahren 
hat,  sehr  rasch  bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor  in  Schwefelsäure  über- 
geführt, die  entsprechende  Bromverbindung  zersetzt  sich  dagegen  viel 
langsamer  mit  Wasser  und  fast  immer  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 
Um  dies  zu  vermeiden,  hat  Jan  nasch  vorgeschrieben,  die  Vorlage- 
flOssigkeit  sofort  nach  Beendigung  des  Versuches  mit  einer  reichlichen 
Menge  flüssigen  Broms  einzudampfen.  Diese  an  sich  unangenehme  Ope- 
ration wird  dadurch  noch  gestört,  dass  sich  hierbei  beträchtliche  Mengen 
von  AsBrj  verflüchtigen  können,  wenn  man  nicht  Salpetersäure  zusetzt. 
Non  ist  aber  bekannt,   dass  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
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säure nie  richtig  bestimmt  werden  kann  und  vor  jeder  Schwefelbestim- 
mung, sei  es  nach  Fresenius  oder  Lunge  ein  langwieriges  Abdampfen 
mit  konzentrierter  Salzsäure  erforderlich  ist,  um  die  Stickoxyde  za 
zerstören.  Jannasch ^)  erklärt  zwar,  die  gleichzeitige  Anwesenheit 
von  Salpeter-  und  Salzsäure  beeinträchtige  die  Genauigkeit  der  Fällung 
der  Schwefelsäure  in  keiner  Weise,  und  stützt  sich  hierbei  aof 
Browning^),  der  jedoch  von  der  Fällung  der  Schwefelsäure  durch  Ghlor- 
baryum  nichts  erwähnt,  sondern  nur  die  Fällung  und  Bestimmung  des 
Baryums  behandelt.  Diese  wird  kaum  durch  Salpetersäure  gestört,  da 
der  schädliche  Überschuss  an  Baryumlösung.  der  das  Mitreissen  von 
Nitraten  verursacht,  hier  ausgeschlossen  ist.  Wäre  dagegen  die  Be- 
hauptung Jannasch 's  zutreffend,  dann  hätte  das  mtihevolle  Zerstören 
der  Nitrate,  welches  die  meisten  Schwefelbestiramungen  verlangen,  absolut 
keinen  Sinn.  Baldige  Klärung  dieser  Frage  wäre  im  Interesse  eines 
jeden  Analytikers  erwünscht. 

Die  Fällung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Antimon  hat 
ebenfalls  Schwierigkeiten'^).  Fällt  man,  wie  Jannasch  angibt,  mit 
Chlorbaryum  ohne  vorhergegangene  Abscheidung  des  Antimons,  so  kann 
nur  durch  Zusatz  grosser  Weinsäuremengen  ein  Mitreissen  von  Antimon 
verhindert  werden,  wobei  jedoch  leicht  etwas  weinsaures  Baryum  mit 
dem  Baryumsulfat  ausfällt,  das  durch  Waschen  nicht  vollständig  ent- 
fernt werden  kann  und  beim  Glühen  sich  in  Karbonat  umwandelt. 
Der  Glührückstand  muss  in  diesem  Falle  mit  Salzsäure  digeriert  and 
nochmals  ausgewaschen  werden. 

Es  ist  daher  vorteilhafter,  die  Weinsäuremenge  in  der  Vorlage 
möglichst  einzuschränken  und  vor  der  Schwefelsäurebestimmung  zuerst 
Arsen  und  Antimon  mit  Schwefelwasserstoff  herauszufällen.  Die  Lösnng 
darf  jedoch  kein  freies  Chlor  enthalten  —  dasselbe  wird  durch  Kochen 
enfernt  — ,  da  sonst  unter  Umständen  sich  der  Schwefelwasserstoff  bis 
zu  Schwefelsäure  oxydieren  könnte.  Das  Eisen  muss,  wenn  in  wägbaren 
Mengen  vorhanden,  erst  durch  Ammoniak  entfernt  werden.  Auch  hier 
stört  die  Weinsäure. 


1)  Prakt    Leitf.  2.  AuH.,  S.  204;  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  1894,  S.  306: 
vergl.  diese  Zeitschrift  34,  94. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  Ref.  898;   vergl.  diese 
Zeitschrift  38,  362. 

8)  Vergl.   K  lenk  er.   Studien   über  Antimonpentasaliid,    Joum.   f.  prtkt. 
Cliemie  59,  187;  Fischer,  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  42,  410. 


u.  schwefelhalt.  Erzen  im  Chlor-  u.  Brom-(Kohlen8äure-)Stronie  etc.     167 

Hat  man  mit  Chlor  aafgeschlossen,  so  liegen  die  Verhältnisse  für 
die  Schwefelbestimmung  im  Destillat  viel  günstiger.  Es  wird  trotzdem 
▼OD  manchen  Seiten  empfohlen,  den  Schwefel  in  einer  zweiten  Portion, 
die  auf  andere  Weise  aufgeschlossen  wird,  zu  bestimmen,  da  die  fremden 
Metalle  störend  wirken,  v.  Miller  und  Kiliaui^)  halten  es  dagegen 
ftor  zweckmäüsig,  den  Schwefel  nach  dieser  Methode  und  die  andern 
Metalle  in  einer  besonderen  Portion  zu  bestimmen,  die  man  nach  einer 
andern  Methode  oxydiert.  —  Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  weshalb  man 
nicht  beides,  die  Bestimmung  von  Arsen  und  Antimon  mit  der  Schwefel- 
bestimmung, kombinieren  könnte,  so  lange  das  Destillat  nicht  allzuviele 
▼erschiedene  Metalle  enthält,  oder,  was  bei  sehr  schwefelreichen  Erzen 
trotz  vorsichtiger  Arbeit  hier  und  da  vorkommt,  sich  Schwefel  in  der 
Vorlage  ausscheidet. 

Für  die  Aufschliessung  im  Bromstrome  hat  Jannasch  einige 
Beleganalysen  geliefert^),  die  selbstverständlich  nur  dann  beweisende 
Kraft  haben,  wenn  das  Verfahren  bei  den  gravimetrischen  Bestimmungen 
einwandfrei  ist,  wogegen  allerdings  aus  dem  beschriebenen  Grunde 
gewichtige  Bedenken  erhoben  werden  müssen. 

Da  für  die  Zuverlässigkeit  der  Schwefelbestimmung  auf  Grund  der 
Chlormethode  bisher  keine  Belege  geliefert  sind,  analysierte  ich  zwei 
Proben  eines  von  Kupfer  und  Bleifreien  Arsenkieses.  Beide  wurden  in  zirka 
^,2  Stunde  aufgeschlossen,  wobei  die  Temperatur  so  gesteigert  wurde, 
dass  der  Rückstand  eisenfrei  war.  Die  Vorlage  bestand  aus  2  P61igot- 
röhren  und  einem  mit  Asbest  gefüllten  Aufsatzrohr  (wie  Fig.  17  auf  Seite  173), 
Das  Destillat  wurde  in  ein  Becherglas  gespült,  das  Chlor  durch  Kochen  veijagt, 
dann  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  das  ausgefällte  As^Sg  abfiltriert,  ausge- 
waschen, mit  rauchender  Salpetersäure  oxydiert,  mit  Magnesia-Mischung 
in  ammoniakalischer  Lösung  gefällt,  vorsichtig  geglüht  und  als  Mg^  As^  0; 
gewogen.  Im  Filtrate  von  der  Schwefelwasserstoff-Fällung  wurde  nach 
dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffes  das  Eisen  nach  der  Lunge 'sehen 
Vorschrift  abgeschieden  und  dann  erst  die  Schwefelsäure  gefällt. 

In  der  zweiten  Probe  wurde  Eisen  mit  der  Arsensäure  nach 
Küster  und  Thiel  durch  Ammoniak  abgeschieden,  die  Schwefelsäure 
gefällt,  das  Eisenarseniat  durch  Ansäuern  gelöst  und  das  Baryumsulfat 
nach  2-stündigem  Digerieren  auf  dem  Wasserbade  abfiltriert. 


1)  Analyt.  Chemie,  4.  Aufl.,  S.  384. 

^  Prakt.  Leitfaden  d.  Gewichtsanalyse  1904,  S.  237  und  239. 
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Versucb  1.     Angewandte  Menge:  0,5315^.  berechnet 
Arsen       (Mgg  Asg  0;  =  0,9953  g)  =  0,2408  g  =  45,33  «/o       46,01 
Eisen        {^Q^O^         =  0,2556^)  =  0,1789^  =  33,67  <>/o       34,36 
Schwefel  (BaSO^        =  0,7116^)  =  0,0977^=  18,39 o/^       19,63 

Gangart =0,0121^=    2,28  <^/o         — 

99,67%    1 00,00 '»,; 
Versuch  2.     Angewandte  Menge:  0,5658  ly. 
Schwefel  (BaSO^  =  0,7616  g)     .     =  0,1045  g  =  18,47  %. 

Die  Bestimmung  der  übrigen  Bestandteile  gestaltet  sich  für  beide 
Aufschliessungsmethoden  ganz  gleich.  Da  auch  bei  der  BromieroDg 
immer  etwas  Eisen  in  die  Vorlage  oder  wenigstens  bis  zum  ausgezogenen 
Teil  der  Röhre  gelangt,  so  wird  eine  Prüfung  des  Destillats  auf  Eisen 
in  allen  Fällen  notwendig.  —  Das  Auflösen  des  Rückstandes  in  Chlor- 
wasser nach  Jannasch 's  Vorschrift^)  ist  bei  der  Aufschliessung  mit 
Brom  deshalb  nötig,  weil  Bromblei  in  heissem  Wasser  nicht  leicht  gelöst 
wird;  dabei  ist  misslich,  dass  auch  unzersetzt  gebliebene  Substanzpartikel 
in  Lösung  gebracht  werden  und  so  zu  Täuschungen  und  Fehlern  Ver- 
anlassung geben  können;  die  Lösung  muss  daher  immer  mit  Chlorbarrum 
auf  Schwefelsäure  geprüft  werden. 

VI. 

Die  eingehende  Untersuchung  und  Gegenüberstellung  der  beiden 
Aufschliessuugsmethoden  hat  nirgends  einen  absoluten  und  unbestreit- 
baren Vorzug  des  Brom  Verfahrens  erkennen  lassen,  dagegen  wesentliche 
Mängel  gegenüber  der  alten  Methode  aufgedeckt;  dazu  gehört  in  erster 
Linie,  dass  sie  bei  schwerer  aufschliessbaren  Erzen  häufig  versagt, 
während  unter  denselben  Bedingungen  Chlor  sehr  brauchbare  Resultate 
liefert.  Da  ferner  das  Brom  an  und  für  sich  weniger  reaktionsfähig 
ist  als  Chlor,  dazu  noch  in  stark  verdünntem  Zustand  zur  Anwendung 
gelangt,  erfordert  eine  Aufschliessung  mit  Brom  stets  längere  Zeit  und 
einen  lebhafteren  Gasstrom,  was  mitunter  Schwierigkeiten  bereitet,  da 
ein  rasch  gehender  Kipp 'scher  Apparat  leicht  ins  Stocken  gerät: 
ausserdem  kann  die  Trocknung  des  Gases  keine  vollkommene  sein. 

Die  von  Jannasch  angeführten  Mängel  des  Chlorentwickelungs- 
apparates  bestehen  nur  so  lange,  als  Chlor  nach  alter  Weise  aus  Braun- 


1)  Prakt.  Leitfaden  d.  (lewichtsanalyse  1904,  S.  221. 
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in  and  Salzsäure  entwickelt  wird.  Der  Chlorkalkapparat  nach 
.  n  k  1  e  r  fanktioniert  genau  so  wie  die  andern  Kipp  'sehen  Apparate, 
in  er  richtig  in  Stand  gesetzt  ist.  Dass  das  Arbeiten  im  Bromstrome 
[enehmer  sein  soll  wie  mit  Chlor,  muss  sehr  dahin  gestellt  bleiben. 
lachst  hat  man  nicht  das  unangenehme  Trocknen  und  Reinigen  der 
»mflüssigkeit;  dann  kann  man  zum  Aufschliessen  denselben  Apparat 
-4-mal  verwenden,  während  bei  der  Bromierung  die  Korkstopfen, 
che  die  einzelnen  Stücke  des  Apparats  verbinden,  gewöhnlich  nach 
Q  zweiten  Gebrauche  ruiniert  sind.  Inwiefern  also  die  Brommethode 
nfacher,  angenehmer,  rationeller  und  genauer«  ist,  lässt  sich  nicht 
einsehen.  Dass  man  zur  Not  in  den  meisten  Fällen  Brom  statt 
lor  anwenden  kann,  soll  nicht  bestritten  werden,  ein  Vorzug  ist  darin 
nesfalls  zu  erblicken. 

Nebenbei  hat  diese  Untersuchung  dazu  geführt,  die  grossen  Vor- 
le,  welche  das  Aufschliessen  im  Chlorstrom  bei  der  Analyse  der 
isten  Erze  gewährleistet,  in  ein  helleres  Licht  zu  rücken.  Es  hat 
b  femer  gezeigt,  dass  sich  das  Gebiet  seiner  Anwendbarkeit  unter 
achtung  gewisser  Regeln  stark  erweitern  lässt,  dass  es  mit  Hilfe  des 
ihsi  einfachen  Asbestpfropfens  gelingt,  auch  schwierige  Fälle  auf 
se  Weise  vorteilhaft  zu  behandeln,  so  dass  schlechtweg  jedes  sulfidische 
i  und  Hüttenprodukt  durch  Chlorgas  in  sehr  kurzer  Zeit  aufgeschlossen 
rden  kann.  Die  Bedeutung  dieser  Methode  muss  durch  ihre  Charak- 
isierung  als  allgemein  anwendbar  beträchtlich  gesteigert  werden. 
tte  man  ihr  gegenüber  bisher  eine  gewisse  Abneigung  gehabt,  die 
h  nicht  so  sehr  aus  der  Kompliziertheit  des  erforderlichen  Apparats 
aus  ihrer  beschränkten  Anwendbarkeit  erklärte,  so  kann  davon  nicht 
hr  die  Rede  sein,  nachdem  ihre  Brauchbarkeit  für  die  wichtigsten, 
Betracht  kommenden  Materialien  festgestellt  ist. 

Die  Vorzüge,  die  das  trockene  Aufschliessen  vor  der  Lösung  mit 
»nigswasser  besitzt,  sind  in  erster  Linie  darin  begründet,  dass  gleich- 
tig  eine  Trennung  von  Bestandteilen  damit  verbunden  ist,  welche  im 
dern  Fall  zum  mindesten  viel  Zeit  und  Umstände  erfordert.  Es  gibt 
nig  Erze,  die  nicht  in  kleinen  Mengen  Arsen-  oder  Antimonverbindungen 
(halten.  Besonders  Blei-  und  Kobalterze  enthalten  häufig  als  wägbare 
^imengung  Wismotsulfid.  Die  Trennung  dieser  drei  Bestandteile  von 
n  übrigen  Gliedern  der  Schwefelwasserstoffgruppe  von  vornherein  ist 
tie  Wohltat  für  den  Analjrtiker.     Die  Bestimmung  von  Zink  und  Eisen 
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wird  nur  selten  ausgeführt,  da  diese  Metalle  —  abgesehen  von  Zink- 
blende —  für  den  Wert  des  Erzes,  das  auf  Silber,  Blei,  Kupfer,  Kobalt, 
Nickel,  Arsen,  Antimon  und  Schwefelsäure  in  der  Regel  verarbeitet 
wird,  von  keinem  Belange  sind:  es  stört  daher  kaum,  dass  sich  Eisen 
und  Zink  im  Rückstand  und  im  Destillat  vorfinden. 

Für  die  Praxis  muss  diese  Aufschliessungsart  deshalb  von  nnschitz- 
barem  Werte  sein,  weil  sie  in  überrascliender  Weise  die  Bestimmung 
der  meisten  Bestandteile  auf  elektrolytischem  Wege  vorbereitet  und 
eine  Analyse  sehr  komplizierter  Erzmischungen  in  kürzester  Zeit  er- 
möglicht. 

Zur  Illustration  diene  ein  Fall,  bei  dem  man  kaum  dieAufschliessuBg 
durch  Chlorgas  bisher  in  Betracht  gezogen  hat,  die  Analyse  des  Blei- 
glanzes. Die  Zersetzung  von  Bleiglanz  durch  konzentrierte  Salzsäure 
geht  ziemlich  glatt,  immerhin  wird  man  zu  einem  Gramm  mehrere  Stunden 
brauchen,  besonders  wenn  er  fremde  Beimengungen,  also  Antimon-, 
Arsen-,  Wismutsulfid  und  Schwefelkies  enthält.  Ist  Arsen  vorhanden, 
so  kann  man  nur  dann  alles  in  Lösung  bringen,  wenn  man  etwas 
Salpetersäure  zusetzt,  wodurch  jedoch  unlösliches  Bleisulfat  zum  Teil 
gebildet  wird.  Die  Bestimmung  des  Bleis  als  Sulfat  ist  nur  dann  brauch- 
bar, wenn  keine  fremden  Schwermetalle  vorhanden  sind,  sonst  gibt  nuin 
der  elektrolytischen  Abscheidung  als  PbO^  den  Vorzug,  die  ungleich 
bequemer  und  sicherer  ist.  Zugleich  bietet  die  Elektrolyse  die  Mög- 
lichkeit, in  einer  Flüssigkeit  Blei  an  der  Anode  und  Kupfer  an  der 
Kathode  abzuscheiden,  so  dass  zwei  vorzügliche  Bestimmungen  ohne 
weiteres  nach  einander  vorgenommen  werden  können.  Es  setzt  aber 
das  Gelingen  der  Bleibestimraung  voraus,  dass  die  Lösung  frei  von 
Arsen  und  Antimon  Ist;  ersteres  verhindert  die  Abscheidung  gänzlich, 
Antimon  stört  sie  wesentlich.  Enthält  die  Lösung  Wismut,  so  Mt 
dasselbe  gleichzeitig  mit  Kupfer  an  der  Kathode  nieder  und  macht  die 
Kupferbestimmung  unmöglich.  Die  Entfernung  von  Arsen  und  Antimon 
ist  dadurch,  dass  man  den  Schwefelwasserstoffniederschlag  mit  Schwefel- 
ammon  auszieht,  sehr  umständlich,  weil  schon  Spuren  von  Arsen- 
verbindungeu  höchst  schädlich  sind,  und  deshalb  peinlichste  Sorgfalt  beim 
Auswaschen  geboten  ist.  Die  Trennung  von  Kupfer  und  Wismut  nach 
den  gebräuchlichen  Methoden  ist  ebenfalls  sehr  umständlich  und  zeit- 
raubend. Nun  sind  Antimon  und  Wismut  Bestandteile,  die  auch  sehr 
reiner  Bleiglanz  häufig  enthält.     Mit  dem  mir  zur  Verfügung  stehenden 
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Bleiglanz  aus  dem  Ural  warde  eine  quantitative  Bestimmung  der  wich- 
tigen Bestandteile,  also  Blei,  Schwefel,  Antimon  und  Wismut  durch- 
geführt (Arsen  und  Kupfer  konnten  qualitativ  nicht  nachgewiesen 
werden).  0,7225  g  feinst  gepulvertes  Material  wurden  in  da&  Porzellan- 
schiffchen  eingewogen  und  mittels  eines  Glasstahes,  dessen  Ende  zu  einem 
Häkchen  ausgezogen  war,  in  die  etwa  25  ctw  lange,  mit  einer  Asbest- 
Schicht  versehene  Verbrennungsröhre,  die  schon  vorher  mit  Chlor  gefüllt 
war,  eingeschoben.  Der  Asbest  wurde  während  des  ganzen  Vorgangs 
liemlich  stark  mit  einem  Flachbrenner,  der  unter  einer  Asbestplatte  stand, 
erwärmt.  Das  Schiffchen  wurde  anfangs  schwach  mit  fächelnder  Flamme, 
nach  10  Minuten  stärker  und  nach  ^/^  Stunde  bis  zum  Schmelzen  des 
Inhalts  erhitzt.  Dann  wurde  der  Strom  abgestellt  und  das  Schiffchen 
herausgenommen.  War  das  geschmolzene  Produkt  rein  weiss  bis  hell- 
gelb, so  war  die  Aufschliessnng  eine  vollständige,  zeigten  sich  schwarze 
Punkte  beim  Erkalten,  dann  musste  nochmals  im  Chlorstrome  erhitzt 
werden.  Zuletzt  wurde  die  Röhre  an  der  Verengung,  wo  das  Sublimat 
entfernt  worden  war,  mittels  Feilstrichs  und  heissen  Glasstabes  gesprengt  und 
sofort  ein  feuchtes  Gläschen  f^ber  das  imPeligotrohr  steckende  Ende  gesetzt. 
Der  Inhalt  des  Schiffchens  wurde  in  der  Reibschale  -zerkleinert,  das 
Schiffchen  zugleich  mit  dem  Asbestpfropfen  ausgekocht,  letzterer  abfiltriert 
wnd  aasgewaschen.  Mit  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  wurde  die  mög- 
lichst fein  gepulverte  Schmelze  in  einem  grossen  Becherglas  in  liösung 
gehracht,  eine  Spur  Gangart  und  Chlorsilber  abfiltriert  und  das  Blei 
Sit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  Sulfid  wurde  mit  Salpetersäure 
gelöst  und  war  ohne  weiteres  zur  Elektrolyse  geeignet;  dabei  mussten 
sich  die  geringsten  Spuren  von  Kupfer,  auch  Wismut  und  Antimon 
dnrch  Abscheidungen  an  der  Kathode  zu  erkennen  geben.  Falls  bei 
der  Oxydation  sich  unlösliches  Bleisulfat  bildet,  wird  das  Ganze  mit 
Ammoniak  in  der  Wärme  digeriert  und  dann  mit  Salpetersäure  ange- 
«änert. 

Die  Vorlagen  wurden  einige  Stunden  beisammen  gelassen;  dann 
DAch  dem  Veijagen  des  Chlors  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  Schwefelnatrinm  ausgezogen  und  aus  dieser  Lösung  Antimon 
nach  Classen  elektroljrtisch  gefällt,  der  Rückstand  wurde  gewaschen  und 
sls  Bij  S3  gewogen,  eine  qualitative  Prtifung  stellte  fest,  dass  er  bleifrei 
war.  —  Der  Schwefel  konnte  ebenfalls  im  Destillate  bestimmt  werden. 
Bas  Erz  enthielt  ausserdem  sehr  geringe  Mengen  Zink  und  Eisen,  die 
nicht  bestimmt  wurden. 
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Analysen- Resultate: 

Angewandt  0,7225  g. 
Erhalten:  0,6933  ^PbOg    =  0,6004^  Pb  =  83,12%  Pb 

0,0056  ^  Sb  =  0,78  %  Sb 
0,0091  ^^Bi^Sg  =  0,0074^  Bi=  1,02%  Bi 
0,7079  (7  BaS04  =  0,0971  ^r  S    =  13,45%  S 

98,37  % 
Die  Bleibestimmung   allein   lässt  sich   in   dieser  Weise  leicht  innerhalb 
4  Stunden,   vom  Beginn  der  Aufschliessung  an  gerechnet,    durchführen. 

Der  Fall  der  Bleiglanzanalyse  ist  nur  ein  Beispiel,  deren  es  in  der 
Praxis  unzählige  gibt;  je  unreiner  ein  Erz  ist,  je  mehr  Bestandteile  es  ent- 
hält, desto  zwingender  wird  die  Notwendigkeit,  diesen  Weg  zu  wählen, 
den  einzigen,  welcher  die  Bestimmung  sämtlicher  Bestandteile  in  einer  Portion 
und  in  völlig  exakter,  einwandfreier  und  bequemer  Weise  möglich  macht. 
Die  Vorzüge  der  Chloraufschliessung  sind  damit  noch  nicht  er- 
schöpft. Ist  die  Anwendung  starker  Säuren  in  grösseren  Mengen,  be- 
sonders der  »rauchenden«  Salz-  und  Salpetersäure,  für  den  Analytiker 
und  seine  Umgebung  eben  so  unangenehm  als  störend,  so  ist  sie  alles 
weniger  als  ökonomisch  und  dem  quantitativen  Arbeiten  angepasst.  Das 
Abdampfen  der  überschüssigen  Säuremengen  gehört  zu  den  misslichsten 
Operationen  bei  der  Analyse,  besonders  deshalb,  weil  oft  Substanzt^ilchen 
leicht  flüchtigen  Charakters  von  den  dicken  Rauchwolken  mitgerissen 
werden,  wenn  man  nicht  tagelang  auf  Wasserbädern  abdampft.  Davor 
ist  man  bei  den  Aufschliessungen  mit  Chlor  bewahrt,  hier  arbeitet  man 
auf  die  rationellste  Weise  mit  verhältnismäfsig  geringem  Überschuss,  der 
auf  die  einfachste  Art  wieder  herausgeschafft  werden  kann. 

Weitere  Vorzüge  dieser  Methode  anzuführen,  kann  ich  mir  ersparen; 
niemand,  der  sich  mit  ihr  vertraut  gemacht  hat,  wird  da,  wo  sie  an- 
wendbar ist,  also  bei  den  meisten  sulfidischen  Erzen  und  Hüttenprodukten, 
sich  einer  anderen  Aufschliessungsart  bedienen.  Die  Kompliziertheit  den 
Apparates  wird  reichlich  aufgewogen  durch  die  grossen  Vorteile,  welche 
dabei  als  Zeit-  und  Arbeitsersparnisse  auftreten.  Nur  soll  zuletzt  noch 
eines  Umstands  Erwähnung  getan  sein:  Auch  im  quantitativen  Labora- 
torium schadet  es  nichts,  wenn  ästhetischen  Rücksichten  einigemiafeen 
Rechnung  getragen  wird.  Wenige  Methoden  arbeiten  so  sauber  und 
einer  quantitativen  Analyse  entgegenkommend  wie  gerade  unsere 
Methode,  was  nicht  zu  unterschätzen  ist,  wenn  es  gilt,  ihr  überall  Ein- 
gang zu  verschaffen  und  Freunde  zu  gewinnen. 
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Fig.  17. 


vn. 

Zum  Schiasse  seien  im  Zusammenhang  einige  Bemerkungen  über 
die  vorteilhafteste  Anordnung  des  bei  diesen  Aufschliessungen  verwendeten 
Apparates  (Fig.  17)  gemacht. 

Das  im  Kipp 'sehen  Apparate 
entwickelte  Gas  durchstreicht  in 
langsamem  Strome  die  beiden  mit 
Wasser ,  beziehungsweise  konzen- 
trierter Schwefelsäure ,  gefüllten 
Waschflaschen,  zur  vollständigen 
Trocknung  noch  eine  mit  Chlorkalzium 
gefiUlte  Röhre,  um  in  der  Eali- 
glasröhre  auf  die  im  Schiffchen  be- 
findliche Erzprobe  einzuwirken.  Die 
Asbestschicht  hinter  dem  Schiffchen 
kann  bei  leicht  aufschliessbarem 
Erze,  das  stark  arsen-  und  antimon- 
haltig  ist,  entbehrt  werden.  Das 
ausgezogene  Ende  der  Yerbrennungs- 
röhre,  welches  mit  zwei  Peligot- 
röhren  in  Verbindung  steht,  darf  nicht 
zu  eng  sein,  weil  es  sonst  durch 
Soblimationsprodukte  verstopft  wen- 
den kann.  Die  Peligot- Röhren 
werden  vor  dem  Gebrauche  getrock- 
net und  mittels  Trichterrohres  vor- 
sichtig 80  weit  mit  verdünnter  Salz- 
sftare  gefüllt,  dass  die  untere  Kugel 
von  den  seitlichen  gerade  abge- 
schloBsen  ist.  Auf  das  zweite  Peligot- 
Bohr  ist  wagrecht  eine  mit  feuchtem 
Asbest  gefüllte  Röhre  aufgesetzt 
und  diese  mit  einem  verdünnte 
Natronlauge  enthaltenden  Kölbchen 
Terbunden. 

Die  Yerbrennungsröhre  wird 
for  dem  Versuche  leicht  angewärmt, 
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um  die  letzten  Sporen  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  dann  wird  der  ganze 
Apparat  mit  Chlor  geftlUt.  Man  lässt  den  Gasstrom  nie  schneller  als 
150  Blasen  in  der  Minute  gehen  und  erwärmt  je  nach  Bedarf  mittels 
Flachbrenners.  —  Bei  Anwendung  eines  Asbestpfropfens  hat  man  dafür 
zu  sorgen,  dass  nichts  nach  rückwärts  destilliert;  die  Röhre  wird  für 
solche  Fälle  etwas  länger  genommen.  —  Das  weitere  Verfahren  ist 
gelegentlich  der  Bleiglanz- Analyse  (Seite  171)  ausführlich  beschrieben 
worden. 


Über  die  Titrierung  des  Zinks  durch  Kaliumferrocyanid. 

Von 

Dr.  Ernst  Murmann,  Pilsen. 

Die  Titrierung  des  Zinks  nach  der  älteren  Schwefelnatrium-  iiie 
nach  der  neueren  Cyanidmethode  leidet  an  verschiedenen  Mängeln. 
Erstere  erfordert  das  genaue  Einhalten  derselben  Bedingungen,  und  die 
Beendigung  der  Reaktion  lässt  sich  fast  nur  durch  eine  Tüpfelreaktion 
ermitteln,  auch  ist  die  Schwefelnatriumlösung  sehr  veränderlich :  letztere 
Methode  ist  zwar  gegenüber  den  Einflüssen  verschiedener  Mengen  von 
Salzen  und  Säuren  ziemlich  unempfindlich,  die  Lösung  des  Kaliumferro- 
cyauides  ist  weiter  im  Dunkeln  sehr  haltbar,  aber  die.  Beendigung  der 
Reaktion  Hess  sich  auch  hier  bisher  nur  mittels  einer  Tüpfelprobe 
erkennen  und  erforderte,  vom  Beginn  des  Titrierens  an  gerechnet,  etwa 
\o  Stunde  Zeit,  wenn  nicht  die  schon  von  de  Koninck  empfohlene 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  angewendet  wird.  Immerhin  ist  es  auch  da 
lästig,  die  Beendigung  der  Reaktion  nicht  direkt   erkennen  zu  können. 

Ich  habe  es  nun  unternommen,  den  Fehler,  der  bei  der  Cyanid- 
methode gemacht  wird,  unter  verschiedenen  Umständen  ziffermäisig  fest- 
zulegen, sowie  die  Titration  direkt  zu  gestalten. 

I. 
Die  Vergleichslösung  bereitete  ich  mir  indem  ich  genau  10^7  möglichst 
reinen  Zinks,  dessen  Bleigehalt  nachträglich  durch  Zufügen  eines  mit  dem 
ausgeschiedenen  Blei  gleich  schweren  Stückchens  Zink  ersetzt  wurde,  zn 
1  Liter  löste.  Andererseits  wurden  43,11  g  reines,  kristallisiertes  Kalium- 
ferrocyanid zu  1  Liter  gelöst.  Als  Indikator  für  die  Tüpfelprobe  diente 
die  gebräuchliche  1-prozentige  Lösung  von  Uranylnitrat.  Doch  will  ich 
gleich  hier  bemerken,  dass  es  nötig  ist,  gegen  Ende  ein  gleiches  Mengen- 
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▼erhftltnis  zwischen  der  zu  prüfenden  Zinklösung  und  der  Uranlösung 
einzohaltep,  denn  bei  mehr  Uranylnitrat  tritt  die  Färbung  eher  ein. 
Am  leichtesten  trifft  man  es,  wenn  gleich  grosse  Tropfen  beider  Lösungen 
aiif  den  Porzellanteller  gebracht  werden.  Der  auf  diese  Weise  zu  yer- 
neidende  Fehler  beträgt  0,1— 0,2  cc  der  Vergleichs -Zinklösung  auf 
etwa  150  cc  Gesamtflflssigkeit. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  unter  Salzsäure  immer  solche  vom 
spezifischen  Gewicht  1,075  verstanden,  unter  Salmiak  eine  bei  Zimmer- 
temperatur gesättigte  Lösung.  Die  Resultate  wurden  immer  durch 
ZarQcktitrieren  mittels  der  Zinklösung  erhalten,  nachdem  ein  gewisser 
Überschuss  der  Cyanidlösung  zugefügt  worden  war.  Die  bei  Zimmer- 
temperatur ausgeführten  Proben  wurden  erst  nach  Verlauf  einer  Viertel- 
stande zu  Ende  titriert.  Zu  jeder  Probe  wurden  2  Tropfen  einer  ziem- 
lich gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  gesetzt. 

Versuch  1. 


10  cc 
^^"     .Wasser      Sahniak  !  Salzsäure     Tempe-     Kaliumferro-     zinklösang 
lösoDg    I  ^„.  ,  Cyanid         entsprechen 

^    i  I  rat^r  ^  Cyanidlösung 

ce        \        cc  CO  cc  cc  ,  cc 


22,8 
23,6 

24,0 


4-100 


+  100 


15 

10   ; 

300      ' 

23,80 

10,70 

15 

10 

300 

24,35 

10,68 

15 

10 

300 

25,52 

10,70 

15 

i       10 

1            1 

Versuch 

300 
2. 

25,75 

10,73 

Zink- 

Wasser 

Salmiak 

Salzsäure 

Tempe- 

Kaliumferro- 

lösnng 

ratur 

cyanid 

ec 

cc 

cc 

cc 

cc 

23,95 

+  100 

— 

10 

16-180 

24,65 

«24,40 

— " 

10 

16  -180 

25,15 

10  cc 

ZinklOsung 

entsprechen 

Cyamdlösung 

cc 


10,29 
10,31 
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Versuch  3.     Einfluss  des  Salmiaks. 


Zink- 
lösung 


Wasser 


Salmiak 


Salzsäure 


Tempe- 
ratur 


Kaliumferro- 
cvanid 


10« 

Zinklösong 

entsprechen 

CyaDidl&sanj 


21,7 

22,15 

22,65 

23,3 

23,9 

24,7 
25,4 
26,1 


I 

+  5 

+  10 

-f  10 

+  15 


I      +10 
I  im  Ganzen 
I     also  50 


30—400 

30-400 
30—400 
80—400 
30-400 

30—400 


21,90 

22,30 

23,0 

23,65 

24,35 


+  100 


5 

+  5 


30-400 


25,1 

25,95 

I 
30-400  I        26,75 

Versuch  4.     Einfluss   der   Salzsäure. 


10,10 
10,07 
10.15 
10.15 
10,19 

10,17 
10.21 
10,23 


21,85 
22,45 
22,75 
23,3 

23,6 


10« 

Zinkl<)6Qog 

entsprecba 

CyanidldiQiig 


2 

+  3 

+•5 
+  10 


+  10 
zusammen 

also  30  cc 


16—180 
16—180 
16—180 
16—180 

16-180 


22,00 
22,50 
23,05 
23,60 

25,55 


10,07 
10,02 
10,13 
10,13 

10,82 


Doch   war   zuletzt    die  Tüpfelprobe    mit    der  UranKysong  m  m- 
empfindlich. 
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Gebalt  an  freier  Säure  richtig  bemessen  zu  können,  wird  die  Lösung 
vor  dem  Azetatzusatz  neutralisiert.  Gerade  die  Ausführung  dieser  Neu- 
tralisation hat  aber  Anlass  zu  vielen  Meinungsverschiedenheiten  und 
Misserfolgen  gegeben. 

Entsprechend  der  Tatsache^),  dass  eine  verdünnte,  neutrale  Ferri- 
lösung  schon  basische  Salze  enthält,  bieten  alle  die  Vorschriften  eine 
geringere  Gewähr  für  eine  gute  Trennung,  welche  jeden  Säuregehalt  ver- 
meiden und  die  Neutralisation  bei  starker  Verdünnung  und  in  der 
Wärme  vornehmen. 

Die  schwierige  Neutralisation  einer  verdünnten  Ferrilösung,  deren 
Misslingen  den  Erfolg  des  ganzen  Azetatverfahrens  illusorisch  machen 
kann,  wird  durch  eine  Arbeitsweise  umgangen,  welche  vor  kurzem  von 
0.  Brunck*)  beschrieben  worden  ist.  Ihre  Ausführung  unterscheidet 
sich  von  den  übrigen  Vorschriften  dadurch,  dass  die  salzsaure  Lösung 
der  Metalle  nicht  mit  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat  neutralisiert, 
sondern  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  von  überschüssiger 
Säure  befreit  wird^).  Zur  Vermeidung  der  Bildung  von  basischem, 
wasserunlöslichem  Eisenchlorid  setzt  man  hierbei  etwas  Alkalichlorid 
zu,  auf  1  Atom  Eisen  2  Moleküle.  Nach  dem  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  und  Wiederaufnehmen  mit  Wasser  ist  die  Lösung  nur  noch 
schwach  sauer.  Entgegen  Mittasch  hebt  Brunck  hervor,  dass  beim 
praktisch- analytischen  Arbeiten,  zumal  in  der  Metallanalyse,  die  An- 
wendung von  Ammoniumazetat  seltener  als  die  von  Natriumazetat  sein 
wird,  da  die  Gegenwart  von  Ammonsalzen  bei  den  im  Filtrate  vorzu- 
nehmenden Operationen  oft  stören  würde. 

Die  von  Brunck  beschriebene  Art  der  Ausführung  des  Azetat- 
Verfahrens  ist  seit  einer  langen  Reihe  von  Jahren  im  hiesigen  Labora- 
torium mit  bestem  Erfolge  in  Gebrauch.  Es  bleibt  nun  noch  die  Auf- 
gabe, die  Zuverlässigkeit  dieser  eben  so  einfachen  als  sicher  zum  Ziele 
führenden  Arbeitsweise  experimentell  zu  belegen  und  genaue  Grenzen 
für  die  Säuremengen  festzustellen,  welche  bei  Anwendung  von  Natrium- 
azetat einerseits  vorhanden  sein  müssen,  andererseits  noch  zulässig  sind. 


i)  Ostwald,  Analyt.  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  141. 

»)  Chemiker-Zeitung  28,  511  (1904). 

S)  Friedheim  (Quant.  Analyse,  202)  dampft  zum  Verjagen  freier  Säure 
zwar  ein,  neatralisiert  dann  aber  noch.  —  v.  Buchka  (Lehrbuch  d.  analyt. 
Chemie,  II.  S.  72)  gibt  kurz  an:  „Die  freie  Säure  wird  entweder  durch  Ein- 
dampfen oder  durch  yorsichtiges  Neutralisieren  entfernt." 
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zuführen.  Auch  bei  künstlicher  Beleuchtung  ist  der  Farbenwechsel  gut 
sichtbar,  so  dass  diese  Methode  entschieden  viel  schneller  als  die  bis- 
her angewendete  Tüpfelprobe  ausführbar  ist  und  überhaupt  die  Über- 
legenheit über  die  ältere  Schwefelnatriumroethode  erreicht  hat. 

Versuch  1.  Einstellung  der  Cyanidlösung  mittels  der  Zink- 
chloridlösung. 

100  cc  Wasser,  10  cc  Salmiaklösung,  10  cc  Salzsäure  und  20,0  cc 
Zinkchloridlösung  wurden  zum  Kochen  erhitzt,  die  Cyanidlösung  in 
geringem  Überschuss  zufliessen  gelassen  und  fast  kochend  heiss  zurück- 
titriert. Als  Indikator  dienten  5  cc  einer  1-prozentigen  Uranylnitrat- 
lösung. 


Zink- 
lösung 


10  cc        i 
Kaliumferro-     Zinklösong 

cyanidlösung    entsprechen 
•^  ^  Cyanidlösung 


Anmerkung 


22,1 
22,3 
22,4 
22,5 
22,55 


22,4 

22,65 

22,8 

22,9 

22,95 


10,15 
10,16 
10,18 
10,19 
10,18 


Die  weiteren  Zahlen  wurden  erhalten, 
indem  wieder  Cyanidlösung  zugefügt  und 
darauf  mit  der  Zinklösnng  wieder  zurück* 
titriert  wurde. 


Wie  aus  diesen  Zahlen  ersichtlich,  steigt  der  Verbrauch  an  der 
Cyanidlösung  mit  längerem  Erhitzen,  aber  nur  unmerklich,  infolge  Frei- 
werdens von  Blausäure. 

Versuch  2.  100  cc  Wasser,  1 5  cc  Salmiaklösung,  10  cc  Salzsäure 
und  25,0  cc  Zinkchloridlösuug  wurden  bei  30^  unter  Anwendung  der 
Tüpfelprobe  titriert. 


'        10  cc 
Zink-     I  Kaliumferro-     Zinklösung 

lösung     cyanidlösung  l^ent^e^^^^^^^^ 


27,5 
27.65 


28,0 
28,2 


10,16 
10,20 
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Dieselbe  Probe,  mit  5  cc  der  Uranlösung  versetzt  und  fast  kochend 
S8  titriert. 


1 

~ 

10  cc 

—  " 

- 

ZinK- 

Kaliainferro- 

ZinklOsiing 

1    lösongr 

cyanidlösang 

entsprechen 
Cyanidlösung 

Anmerkung 

er 

er 

cc 

28.75 

29,2 

10,15 

Der 

Wirkungswert 

der 

Zink- 

28,95 

29,a5 

10,14 

lösung  ist  hier  also  etwas 

geringer. 

•29,05 

29,5 

10,15 

29,15 

29,6 

10,15 

Versuch  3.  100  cc  Wasser,  10  cc  Salmiaklösung,  5  cc  Salzsäure 
rden  bei  Zimmertemperatur  unter  Anwendung  der  Tüpfelprobe  titriert. 
!  Lösung  des  Kaliumferrocyanides  war  für  diesen  Versuch  aus  klein 
stallisiertem,  vollständig  lufttrockenen  und  etwas  zerriebenen  Salz 
gestellt. 


10  cc 
ünk-       Kalium  ferro- 1   Zinklösuiig  i 

«ung     cyanidlösung '^"*«P^f^®°  1  Anmerkung 

^       ^  "Cyanidlösung. 


M,15  24,60  10,18 

>4,30  24,75  10,19 

Eine  gleich  zusammengesetzte  Lösung  wurde  mit  3  cc  einer  1-pro- 
tigen  Uranylchloridlösung  versetzt  und  fast   kochend  heiss  titriert. 

I 

20,6  20,6  10,00  i           Auch  hier  ist   also  der  Wirkungs- 

20,75  20,8  10,02  |   wert  der  Zinklösung  etwas  geringer  wie 

21.0  21,1  ,        10,05  I   bei  der  Tüpfelprobe. 

21.1  21,3  I  10,10  j 

21.2  21,45  10,12 
21,4  21,65  10.12  ' 


m.   Vergleicli  beider  Methoden. 

Um  Anhaltspunkte  zum  Vergleich  beider  Arten  der  Titration  für 
zproben  zu  gewinnen,  wurden  2,5^  Zinkblende  in  Salzsäure  gelöst, 
rauf  wenig  Salpetersäure   zugefügt  (nebenbei  bemerkt,   empfehle  ich 

13* 
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diese  Modifikation,  ebenso  wie  bei  Bleiglanz),  filtriert,  mit  Schwefelsäure 
abgedampft,  filtriert,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtriert,  mit 
Brom  oxydiert,  in  einen  500  cc- Kolben,  enthaltend  100  er  Ammoniak 
und  10  CO  konzentrierte  Ammonkarbonatlösung,  filtriert,  und  der  Kolben 
zur  Marke  aufgeftlllt.  Von  dieser  Lösung  wurde  ein  bestimmter  Teil 
für  den  Versuch  verwendet.  (Ich  erwähne  noch,  dass  grosse  Mengen 
von  Ammonsulfat  den  Gehalt  des  ausgefällten  Eisenoxydhydrates  an 
Zinkhydroxyd  nach  meiner  Erfahrung  zwar  etwas  verringern,  jedoch 
nicht  zum  Verschwinden  bringen:  einige  Zehntel-Prozente  Zink  entgehen 
so  der  Bestimmung,  wenn  man  die  Ausfällung  nicht  wiederholt). 

a)  Mit  5  cc  Uranlösung  versetzt,  nach  der  Neutralisation  mit  lu  a 
Salzsäure  versetzt,  fast  kochend  heiss  titriert. 


Kaliumferro- 


titrieren 
cvanidlösung     verwendete 
Zinklösung 


Zum  Zurück-  För  die  Probei  i 

verbrauchte   Prozente  Zink 


Zinklösung 
cc 


der  Probe 


Anmerkung 


28,8 
29,2 
29,45 


Unter  der  aus  der  Ver- 
gleichsprobe gefundenen 
Annahme  berechnet,  da^ 
10, 1 7rf  der  Cyanid Idsung 
entsprechen  lOce  der 
Zinklösung,  enthaltend 
'  I  10<7  Zink  im  Liter. 

b)  Nach  der  Neutralisation  mit  10  cc  Salzsäure  versetzt,  unter  An- 
wendung der  Tüpfelprobe  bei  30°  bestimmt. 


1,45 

26,88 

1        53,76 

1,75 

26,97 

53,94 

1,95 

27,01 

54,02 

i    Im  Mittel: 
53,88 

28,65 

1,75 

26.87 

53,74 

Unter  der  aus  der  Ver- 

28,80 

1,80 

26,97 

53,94 

gleichsprobe  gefundenen 

28,95 

2,05 

26,86 

'        53,72 

Im  Mittel: 
53,80 

! 

Annahme  berechnet, dass 

1 0, 1 8f  c  der  Cy  anidlösong 

1  entsprechen     10«"    der 

1  Zinklösung,    enthaltend 

'  10^  Zink  im  Liter. 

Fasse  ich  die  Resultate  zusammen,  so  ergibt  sich  oder  wird  neuer- 
dings bestätigt: 

1.  Grössere  Mengen  von  Salzen,  unter  anderem  Chlorammonium, 
steigern  den  Verbrauch  an  Kaliumferrocyanid  nur  langsam.  2.  Salzsäure 
in  steigender  Menge  vermehrt  ebenfalls  langsam  den  Verbrauch,  darf 
jedoch. nicht  in  Mengen  von   mehr  als  20 cc  (vom  spezifischen  Gewicht 
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1,075)  auf  100— 150  cc  Flüssigkeit  vorhanden  sein,  b  cc  reichen  voll- 
kommen aus.  8.  Da  freie  Salpetersäure  nicht  vorhanden  sein  darf, 
empfiehlt  sich  ffir  die  heisse  Methode  Uranylchlorid   statt  Uranylnitrat. 

In  der  Absicht,  die  Reaktion  noch  deutlicher  zu  machen,  habe  ich 
unter  anderem  versucht,  Eisenchlorid  in  sehr  geringer  Menge  zuzusetzen 
(zom  Beispiel  1—2  Tropfen  einer  Lösung,  erhalten  aus  1  Tropfen  einer 
konzentrierten  Lösung  von  Eisenchlorid  auf  50  cc  Wasser),  fand  dies 
aber  nicht  fQr  zweckmäfsiger. 

Femer  habe  ich  das  üransalz  durch  Molybdän-  oder  Wolframsalz 
zu  ersetzen  versucht,  aber  nur  bei  letzterem  Hess  sich  ein  ziemlich 
deutlicher  Farbenumschlag  von  grtinlich  in  gelb  wahrnehmen,  genügend, 
die  Beendigung  der  Reaktion  anzuzeigen.  Doch  ziehe  ich  das  Uransalz 
als  Indikator  entschieden  vor,  und  zwar  das  Chlorid. 


Die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Nicke],  Kobalt  und  Zink 
durch  das  Azetatverfahren. 

Von 

W.  Funk. 

(Aus  dem  ehem.  Labor,  d.  kgl.  Bergakademie  Freiberg  Sa.) 

Einleitendes. 

Die  Zahl  der  Methoden,  welche  zur  Trennung  der  Metalle  der 
Scbwefelammoniumgruppe  von  einander  dienen,  ist  ziemlich  gross.  Ebenso 
sind  auch  die  Ansichten  über  Güte  und  Brauchbarkeit  einzelner  der- 
selben recht  verschieden,  so  dass  erst  weitere  eingehende  Untersuchungen 
hinsichtlich  dieser  Punkte  völlige  Klarheit  schaffen  können.  Ich  habe 
nun  eine  Reihe  dieser  Verfahren  einer  Prüfung  unterzogen,  deren 
Resultate  ich  jetzt  und  später  an  dieser  Stelle  mitteilen  werde.  Bei  dem 
grossen  Umfange  des  Stoffes  beschränke  ich  mich  auf  eine  Anzahl  Me- 
tboden zur  Trennung  des  Eisens,  Mangans,  Nickels,  Kobalts  und  Zinks, 
die  wegen  ihrer  häufigen  Anwendung  allgemeineres  Interesse  verdienen. 

Schon  an  anderer  Stelle  ^)  habe  ich  darauf  hingewiesen,  dass  die  in 
der  qualitativen  Analyse  übliche  Trennung  des  Eisens  von  Mangan, 
Nickel  und  Kobalt  durch  Ammoniak  für  quantitative  Analysen  kaum  zu 
benatzen  ist  und  dass  auch  die  Trennung  des  Eisens  von  Zink  durch  Ammoniak, 

>)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  1687  (1905). 
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die  für  technische  (titrimetrische)  Zinkproben  wohl  brauchbar  ist,  für  ans- 
schliesslich  gewichtsanalytische  Bestimmungen  aus  verschiedenen  Grflnden 
nicht  empfohlen  werden  kann.  Vielmehr  benutzt  man  in  der  Gewichtsanalyse 
andere  Verfahren  zur  Trennung  des  (dreiwertigen)  Eisens  von  Mangan,  Nickel. 
Kobalt,  Zink,  und  zwar  beruht  bei  allen  die  Abscheidung  des  Eisens 
auf  der  Hydrolyse  einer  Ferrüösung,  bei  gewöhnlicher  oder  gesteigerter 
Temperatur  unter  Bildung  des  Hydroxydes  oder  eines  basischen  Salz« 
des  Eisens.  Hierher  gehören  das  Baryumkarbonatverfahren  ^),  das 
Kessler'sche  Sulfat  verfahren,  das  Ammonium  karbonat-,  Succicat-, 
Azetat-  und  Form iat verfahren.  —  Von  diesen  Methoden  soll  zunächst 
die  vorletzte,  später  die  letzte  eingehend  besprochen  werden. 

Allgemeines. 

Die    älteren    Untersuchungen    über    das    Azetatverfahren    kommen 
ausser  der  von  J.  .1  e  w  e  1 1  ^)  für  diese  Arbeit  kaum  in  Betracht. 

Eine  vollständige  Aufzählung  derselben  findet  sich  bei  A.  Mit- 
tasch •*),  der  vor  einiger  Zeit  eingehende  Untersuchungen  über  die 
Genauigkeit  der  Azetatmethode  angestellt  hat.  Während  die  übrigen 
Chemiker  nur  die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  (in  Ferromanganen  etc.) 
behandelten,  berücksichtigte  Jewett  auch  die  Anwesenheit  von  Nickel, 
Kobalt  und  Zink.  Seine  Arbeitsweise  war  folgende :  Die  mit  Natrium- 
karbonat neutralisierte  und  je  0,2  g  Eisen  und  Nickel,  beziehungsweise 
Maugan  etc.,  enthaltende  Lösung  wurde  mit  bis  zu  5  Volumen-Prozent  freier 
Essigsäure  und  dem  zehnfachen  Gewicht  des  Eisens  an  Natriumazetat  versetzt 
(1  Gewichtsteil  Fe  erfordert  theoretisch  7,3  Gewichtsteile  NaC^H^Oj 
+  3  H^,  0),  zum  Sieden  erhitzt,  der  Niederschlag  abfiltriert  und  mit 
Natriumazetat  enthaltendem,  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Bei  einem 
Gehalte  der  Lösung  von  4  Volumen-Prozent  freier  Essigsäure  war  nach 
Jewett  das  gefällte  basische  Ferriazetat  praktisch  frei  von  Mangan 
und  Zink,  während  es  auch  bei  5  Volumen-Prozent  noch  zirka  0,3  Ge- 
wi(!hts-Prozente  Nickel  oder  Kobalt  enthielt.  Bei  einem  höheren  Säure- 
gehalte der  Lösung  als  5  Volumen-Prozente  blieb  Eisen  in  Lösung.  Hei 
Jewett 's  Versuchen  wurden  also  stets  gewisse  Mengen  freier  Essigsäure 

i)  Auf  einen  Nachteil  desselben  bei  Anwesenheit  von  Mangan   wies  kün- 
lieh  Blum  hin  [diese  Zeitschrift  44,  7  (1905)]. 

2)  Diese  Zeitschrift  21,  262  (1882). 

3)  Diese  Zeitschrift  42,  492  (1902). 
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m  spezifischen  Gewicht  1,044,  das  heisst  1  cc  =  rd.  0,339^  C^H^O^) 
gesetzt.  Bringt  man  letztere  in  Beziehung  zu  den  angewandten 
sngen  Natriuniazetat  (stets  2  g),  so  ergibt  sich  folgende  Tabelle,  deren 
Jrte  ich  später  zum  Vergleiche  heranziehen  werde: 


Zugesetzt 

1    Entsprechend 

Entsprechend 
C2H4O2 

IV  =  Verhältnis  der  angew. 

Essigsäure 

Essigsäure  vom 

Natriumazetatmenge 

ID 

1  spez.  Gew.  1,044 

i              zur  angew. 

Vol.-Proz. 

1              cc 

9 

i         Essigsäuremenge 

0,83 

1 

1 

0,34 

5,9 

1 

3 

1,02 

2,0 

2 

6 

2,03 

1,0 

:^ 

9 

3.05 

0,7 

4 

12 

4,07 

0,5 

5 

1             15 

1 

5,09 

0,4 

Nach  Jewett  kann  also  nur  Mangan  und  Zink,  nicht  aber  Nickel 
1  Kobalt  durch  einmalige  Fällung  des  Eisens  als  basisches  Azetat 
i  letzterem  Metall  getrennt  werden. 

In  den  analytischen  Handbüchern  wird  meist  schlechthin  nur  von 
er  Trennung  bei  ein-,  eventuell  zweimaliger  Fällung  des  Eisens  ge- 
ocben.  Auch  nach  Hampe^)  und  PufahP)  ist  zur  Trennung  des 
iks,  beziehungsweise  des  Nickels  und  Kobalts,  von  Eisen  eine  öftere 
sführung  des  Azetatverfahrens  erforderlich.  Am  weitesten  geht  in 
«er  Forderung  allerdings  Borgström ^),  der  gar  von  einer  4-  bis 
laligen  Wiederholung  spricht.  Nach  Meineke^)  gibt  das  Azetat- 
fahren bei  der  Trennung  grösserer  Mengen  Eisen  von  kleinereu 
sogen  Mangan  etc.  gute  Resultate,  während  de  Koninck^)  diese 
age  bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  dieser  Metalle  ausdrücklich 
?n  lässt.  BeiC).  Wink  1  er ^)  findet  sich  dagegen  eine  Angabe,  dass 
f  Trennung  des  Eisens  von  Zink  nach  dem  Azetatverfahren  (bei  der 
ikblendenntersuchung)  gut  gelingt. 

i)  Diese  Zeitschrift  17,  359  (1878). 

«)  Lunge-Böckmann,  Chem.-Techn.  Unt.-Meth.,  4.  Aufl.,  II,  327. 
>)  Bull.  d.  1.  comm.  gM.  de  Finlande  No.  14,  73  (1903);  Chemiker-Zeitung 
1904,  S.  353.    Chem.  Zentralblatt  1905,  I,  S.  1667. 
*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1,  224  (1888). 
S)  Mineralanaljse,  I,  605. 
^  Malsanalyse,  3.  Aufl.,  S.  135. 
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Mittasch  (a.  a.  0.)  hat  gezeigt,  dass  letzteres  für  den  Fall  der 
Eisen-Mangantrennung  unter  den  verschiedensten  Verhältnissen  bei  ein- 
maliger Ausführung  zum  Ziele  führt.  Nach  ihm  ist  die  Trennung  am 
vollständigsten,  wenn  bei  der  Fällung  etwas  freie  Essigsäure  vorhanden 
ist  und  die  Menge  des  neutralen  Azetats  und  der  Essigsäure  ungefähr 
in  molekularem  Verhältnisse  stehen.  Die  zuzusetzende  Menge  Essigsaare 
bemisst  sich  daher  nach  der  Reaktion  des  angewandten  Azetats.  Dem 
Zusätze  der  Essigsäure  soll  eine  Neutralisation  der  Lösung  vorausgehen. 
Endlich  empfiehlt  Mittasch,  das  Azetat  bei  Siedetemperatur  zu- 
zusetzen und  anstatt  des  Natriumsalzes  Ammoniumazetat  anzuwenden. 

Der  Vorgang  der  Abscheidung  des  basischen  Ferriazetates  ist  he- 
kanntlich  ein  umkehrbarer  und  daher  so  zu  schreiben: 

Fe  (aH.,0,).,j  +  21L0^     ^^FeOnD^ir.H^O.)  +  2CH,OX)H. 

Nur  bei  Temperatursteigerung  verläuft  er  von  links  nach  rechu, 
und  CS  tritt  bei  einer  bestimmten  Tenjperatur  ein  Endzustand  ein,  in 
dem  der  Eisenniederschlag  mit  der  wenig  freie  P^ssigsäure  enthaltenden 
Lösung  im  Gleichgewicht  steht.  Sinkt  die  Temperatur,  so  wird  die 
Hydrolyse  wieder  unvollständig:  das  Gleichgewicht  wird  gestört  und 
die  Reaktion  verläuft  in  umgekehrter  Richtung,  im  Sinne  obiger 
Gleichung  von  rechts  nach  links.  Die  Mittel,  welche  man  zur  Ver- 
hütung einer  teilweisen  Wiederauflösung  des  Eisenniederschlages  an- 
wendet, sind  die,  welche  allgemein  zur  Vermeidung  der  Bildung  kolloi- 
daler Lösungen  dienen:  Die  mit  dem  Niederschlag  in  Berühnuig 
kommende  Flüssigkeit  muss  heiss  sein,  ebenso  das  Waschwasser,  dem 
man  gleichzeitig  ein  indifferentes  Salz,  am  einfachsten  Natriuniazetat, 
zusetzen  kann.  Endlich  muss,  entsprechend  dem  Massen wirkungs^resetz. 
die  Konzentration  der  freien  P^ssigsäure  gering  sein.  Daher  vermeidet 
man  von  vorn  herein  einen  Gehalt  der  Lösung  an  freier  Säure  und 
schwächt  die  Wirkung  der  bei  der  Hydrolyse  frei  werdenden  P'.ssigsäure 
durch  starke  Verdünnung  ab.  Ein  Zusatz  von  überschüssigem  Natrium- 
azetat wirkt  aus  bekannten  Gründen  in  gleichem  Sinne  günstig. 

Die  richtige  Temperatur  der  Lösung  ist  leicht  einzuhalten  und  die 
zweckmäfsige  Verdünnung  leicht  herzustellen.  Anders  ist  es  mit  dem 
absoluten  Säuregehalte  der  Flüssigkeit.  Die  von  letzterem  abhängige 
Säurekonzentration  darf,  wie  schon  Mittasch  betont,  keine  so  liohe 
sein,  dass  Eisen  in  Lösung  bleibt;  andererseits  ist  aber  eine  gewisse 
Menge  freier  Säure  notwendig,  um  ein  teilweises  Mitfallen  noch  vor- 
handener Metalle,  besonders  von  Mangan,  zu  verhindern.    Um  nun  den 
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Gehalt  an  freier  Säure  richtig  bemessen  zn  können,  wird  die  Lösung 
▼or  dem  Azetatzusatz  neutralisiert.  Gerade  die  Ausführung  dieser  Neu- 
Inüisation  hat  aber  Anlass  zu  vielen  Meinungsverschiedenheiten  und 
Misserfolgen  gegeben. 

Entsprechend  der  Tatsache^),  dass  eine  verdünnte,  neutrale  Ferri- 
lösung  schon  basische  Salze  enthält,  bieten  alle  die  Vorschriften  eine 
geringere  Gewähr  für  eine  gute  Trennung,  welche  jeden  Säuregehalt  ver- 
meiden und  die  Neutralisation  bei  starker  Verdünnung  und  in  der 
Wirrae  vornehmen. 

Die  schwierige  Neutralisation  einer  verdünnten  Ferrilösung,  deren 
Misslingen  den  Erfolg  des  ganzen  Azetatverfahrens  illusorisch  machen 
kann,  wird  durch  eine  Arbeitsweise  umgangen,  welche  vor  kurzem  von 
O.  Brunck^)  beschrieben  worden  ist.  Ihre  Ausführung  unterscheidet 
sich  von  den  übrigen  Vorschriften  dadurch,  dass  die  salzsaure  Lösung 
der  Metalle  nicht  mit  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat  neutralisiert, 
sondern  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  von  überschüssiger 
SAure  befreit  wird*).  Zur  Vermeidung  der  Bildung  von  basischem, 
wasserunlöslichem  Eisenchlorid  setzt  man  hierbei  etwas  Alkalichlorid 
so,  auf  1  Atom  Eisen  2  Moleküle.  Nach  dem  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  und  Wiederaufnehmen  mit  Wasser  ist  die  Lösung  nur  noch 
schwach  sauer.  Entgegen  Mittasch  hebt  Brunck  hervor,  dass  beim 
imÜEtisch-analy tischen  Arbeiten,  zumal  in  der  Metallanalyse,  die  An- 
wendung von  Ammoniumazetat  seltener  als  die  von  Natriumazetat  sein 
wird,  da  die  Gegenwart  von  Ammonsalzen  bei  den  im  Filtrate  vorzu- 
nehmenden Operationen  oft  stören  würde. 

Die  von  Brunck  beschriebene  Art  der  Ausführung  des  Azetat- 
Yerfahrens  ist  seit  einer  langen  Reihe  von  Jahren  im  hiesigen  Labora- 
torium mit  bestem  Erfolge  in  Gebrauch.  Es  bleibt  nun  noch  die  Auf- 
gabe, die  Zuverlässigkeit  dieser  eben  so  einfachen  als  sicher  zum  Ziele 
fahrenden  Arbeitsweise  experimentell  zu  belegen  und  genaue  Grenzen 
fOr  die  Säuremengen  festzustellen,  welche  bei  Anwendung  von  Natrium- 
azetat einerseits  vorhanden  sein  müssen,  andererseits  noch  zulässig  sind. 


>)  Ostwald,  Analyt.  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  141. 

«)  Chemiker-Zeitung  28,  511  (1904). 

s)  Friedheim  (Qaant.  Analyse,  202)  dampft  zum  Verjagen  freier  Säure 
Bwar  ein,  neutralisiert  dann  aber  noch.  —  v.  Buchka  (Lehrbuch  d.  analyt. 
Chemie,  II.  S.  72)  gibt  kurz  an:  ,Die  freie  Säure  wird  entweder  durch  Ein- 
dampfen oder  durch  vorsichtiges  Neutralisieren  entfernt." 
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Denn  schon  B r n n c k  hebt  hervor,  dass  die  von  Mittasch  aasschliess- 
lieh  ffir  Ammoniumazetat  ermittelten  Bedingungen  nicht  ohne  weiteres 
anf  das  Arbeiten  mit  Natrinmazetat  übertragbar  sind.  Ausserdem  soll 
durch  Wiederholung  der  Versuche  J.  J  e  w  e  1 1  's  nochmals  die  Trennung 
des  Eisens  von  den  zweiwertigen  Metallen  der  Schwefelammoniumgruppe 
geprüft  werden. 

Experimentelles. 
Ist  in  der  betreffenden  Lösung  sämtliches  Eisen  oder  ein  Teil  des- 
selben als  Ferrosalz  vorhanden,  so  ist  dieses  vor  dem  Azetatverüahren 
mittels  eines  der  üblichen  Oxydationsmittel  in  Ferrisalz  überzuführen. 
Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  stets  eine  reine  Eisenchloridlösung 
benutzt,  die  erhalten  worden  war  durch  Auflösen  von  elektrolytisch 
abgeschiedenem^)  Eisen  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Oxydation  der 
Ohlorürlösung.  Der  Gehalt  wurde  gewichtsanalytisch  ermittelt :  1  cc 
=  0,007601  g  Fe. 

1.  Ermittelung  der  bei  der  quantitativen  Ausfällung  des 

Eisens   zulässigen  Grenzen   des   Gehaltes   der  Lösung  an 

freier  Essigsäure. 

Ein  bestimmtes  Volumen  Ferrilösung  wurde  nach  Znsatz  der  er- 
forderlichen Menge  Kaliumchlorid  und  von  etwas  Salzsäure  durch  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  fast  gänzlich  von  Säure  befreit  und  der 
oberflächlich  zerriebene  und  noch  ganz  kurze  Zeit  erhitzte  Salzrückstand 
in  wenig  Wasser  gelöst.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit 
einer  ungefähf  abgewogenen,  vorher  in  wenig  Wasser  gelösten  und 
ganz  schwach  mit  Essigsäure  angesäuerten  Menge  Natriumazetat  versetzt 
(hier  der  Einfachheit  halber  in  Form  einer  Lösung  von  bekanntem 
Salz-  und  Säuregehalt  in  grösserer  Menge  vorrätig).  In  manchen  Fällen 
wurde  zu  der  Ferrilösung  noch  eine  gewisse  Menge  "/j -Essigsäure  hin- 
zugefügt. 

Die  in  der  Flüssigkeit  vor  der  Ausfällung  des  basischen  Ferri- 
azetates  vorhandene  freie  Essigsäure  konnte  demnach  von  dreierlei  Her- 
kunft sein  : 

1.  Sie  stammte  aus  der  ganz  schwach   essigsauren  Natrinmazetat- 

lösung,    von    welcher    S  cc=lg  NaC^HgO^  -|-  3 HgO  =  zirka 

^   0,009(7  CjjH^Oj,    entsprachen,    das    heisst    einem    Gehalte    an 

1)  Nach  Treadwell,  Lehrbuch  d.  analyt.  Chemie,  U,  S.  70  ff. 
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freier  Säure,   der   bei   den    meisten  numerischen  Angaben  ver- 
nachlässigt werden  konnte. 

2.  Sie   entstand   beim   Zusatz    des   Natriumazetates    zur    schwach 
Salzsäuren  Ferrilösung. 

3.  Sie  wurde  absichtlich  zugesetzt. 

Die  Anwesenheit  der  unter  1  und  2  genannten  Säuremengeu  lässt 
ch  nicht  vermeiden ;  ihre  Summe  ist  in  folgendem  zuweilen  als 
primär  vorhandene^  Essigsäure  bezeichnet.  —  Es  erscheint  nun  vor 
lem  die  Ermittelung  derjenigen  Essigsäuremengdn  wichtig,  die  beim 
Bsatz  des  Natriumazetates  zu  der  Eisenlösung  frei  werden;  in  erster 
inie  handelt  es  sich  also  um  die  Bestimmung  der  beim  Eindampfen 
jr  Ferrilösung  unter  wechselnden  Verhältnissen  zurückbleibenden 
[engen  Chlorwasserstoffsäure.  Diese  Bestimmungen  können  zwar  nur 
ientierenden  Charakter  tragen,  geben  aber  für  das  praktische  Arbeiten 
amerhin  wertvolle  Aufschlüsse.  Dabei  wurde  folgendermaüsen  ver- 
ihren:  Abgemessene  Volumina  Eisenchloridlösung,  entweder  20  cc 
=  0,1520^  Fe  oder  40cc^  0,3040^  Fe,  wurden  in  eine  Porzellan- 
ihale  fiiessen  gelassen,  dann  1,  beziehungsweise  2  cc  Chlorwasserstoff- 
lure  (spezifisches  Gewicht  1,124)  und  Kaliumchlorid,  0,5^,  beziehungs- 
eise  1  g,  zugesetzt.  Um  zu  sehen,  in  welchem  Mafse  die  zurück- 
eibende  Säuremenge  mit  der  des  Salzes  wächst,  zum  Beispiel  bei 
^genwart  grosserer  Mengen  anderer  Metallchloride,  wurden  in  anderen 
Ülen  bestimmte  Quanten  eines  indifferenten  Salzes  zugesetzt,  der  Ein- 
(rhheit  halber  wieder  Kaliumchlorid.  Das  Eindampfen  der  Lösungen 
f  deni  Wasserbade  geschah  in  üblicher  Weise,  wobei  sich  der  Salz- 
ckstand  zuerst  gelb,  dann  dunkler,  bis  orangerot,  färbt.  Die  beim 
ndampfen  einer  Ferrilösung  mit  Kaliumchlorid  gebildeten  Kristalle 
stehen  sowohl  nach  älteren  als  neueren  Untersuchungen  aus  2  KCl 
FeCLj  4"  H^O,  während  bei  Anwendung  von  Natriumchloiid  nach 
inrichsen  und  8 a c h s e P)  nur  eine  Reihe  von  Mischkristallen, 
io  Doppelsalz  gebildet  wird.  —  Nachdem  der  Salzrückstand  mit  dem 
iasstab  oberflächlich  zerrieben  und  noch  einige  Zeit  erhitzt,  die  freie 
MTe  also  praktisch  verjagt  worden  war,  wurde  mit  wenig  WasSer 
fgenommen,  in  dem  sich  alles  klar  löste.  Nach  Überspülen  der 
flssigkeit  in  einen  Messkolben  und  Zusatz  von  "/^Q-Natriumhydroxyd 
i  Überschuss  wurde  zur  Marke   aufgefüllt,    durchgemischt   und   durch 

1)  Zeitschrift  f.  physik.  Chemie  1904,  S.  81-99. 
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ein  trockenes  Filter  filtriert.  In  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrai« 
wurde  die  noch  vorhandene  Menge  freien  Alkalis  titrimetrisch  bestimmt 
und  nun  die  beim  Eindampfen  der  Ferrilösung  zurQckgebliebene  Menge 
Salzsäure  berechnet,  aus  welcher  sich  die  beim  Zusatz  von  Natrinm- 
azetat  gebildete  äquivalente  Menge  Essigsäure  ergab.  Die  Ergebnisse 
habe  ich  tabellarisch  zusammengestellt: 

Versuchsreihe  I. 


Dauer  des 

Erhitzens  nach 

Eindampfen 

und  Zerreiben 

5  Min. 

10  , 

10  , 

10  , 

10  „ 

20  , 

30  „ 

0  . 


Die  zurückbleibenden  Mengen  Chlorwasserstoffsäure  sind  hiemach 
bei  zweckmäfsigem  Arbeiten  (No.  1 — 7)  durchaus  nicht  gross:  ?ie 
schwanken  etwas  nach  den  vorhandenen  C'hloridmengen  (No.  1,  2.  3, 
5,  6),  —  nehmen  aber  nicht  in  gleichem  Mafse  wie  letztere  zu,  — 
ferner  etwas  nach  der  Dauer  des  Erhitzens.  Ein  längeres  Erhitzen 
des  Rückstandes  als  5  Minuten  ist  überflüssig;  bei  zu  langer  Dauer 
desselben  kann  sich  sogar  ein  Hauch  wasserunlöslichen,  basischen  Eisen- 
chlorides bilden. 

Ich  fahre  nunmehr  in  der  Beschreibung  der  Ausführung  des 
Azetatverfahrens  selbst  fort:  Nach  Zusatz  des  Natriumazetates  und 
Verdünnen  der  tiefrotbraunen  Lösung  wurde  durch  Erhitzen  die  Aus- 
fällung des  basischen  Ferriazetates  herbeigeführt.  Hierbei  erhitzt  man 
zur  Vermeidung  sich  an  der  Schalenwanduug  festsetzender  Krusten  die 
Flüssigkeit  nur  allmählich  und  mit  kleiner  Flamme,  und  zwar  nur  den 
Hoden  der  Schale,  wodurch  ein  nachteiliges  Überhitzen  der  Schalen- 
wandung verhindert  wird.  Vor  dem  Ausflocken  des  basischen  Azetates 
und  während  desselben  rührt  man  fleissig  um,  wodurch  der  zuerst  recht 


Zogesetzt 

Angewandt 

HCl 

No. 

Fe 

KCl 

(spez.  (je\ 
1.124) 

9 

9 

cc 

1 

0,1520 

0,5 

1 

2 

0.3040 

1 

2 

3 

0,1520 

2 

1 

4 

0,1520 

2 

1 

5 

0.1520 

4 

1 

6 

0,3040 

6 

2 

7 

0,1520 

2 

1 

8 

0,1520 

1 

1 

Gefunden 

Entsprecheod 

HCl 

CiHiMi 

9 

.'/ 

0,018 

0,029 

0,031 

0.a52 

0,022 

0,036 

0,022 

0,086 

0,035 

0,058 

0,050 

om 

0,022 

0.036 

0,194 

0.330 
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iroluminöse  Niederschlag  dichter  wird  und  sich  beaser  absetzt.  Letzterer 
wird  heiss  abfiltriert  and  ausgewaschen.  Bei  zu  lange  fortgesetztem 
Erhitzen  der  FlQssigkeit  oder  sonst  inkorrekt  verlaufender  Fällung  er- 
hftlt  man  schleimige  Niederschläge,  die  das  Filtrieren  erschweren,  be- 
sonders auch  beim  Vorhandensein  zu  grosser  Mengen  freier  Essigsäure. 
Das  basische  Ferriazetat  wurde  nach  dem  Auswaschen  in  Chlor- 
wasserstoffisäure  gelöst,  das  Eisen  mit  Ammoniak  gefällt  und  als  Oxyd 
gewogen. 

Das  Gesamtvolumen  betrug  in  allen  Fällen  300— 400  rc,  in  einem 
Falle  (Tabelle  H,  No.  16)  550  cc. 


Versuchsreihe  II. 
Angewandt:  20  cc=  0,1520^  Fe,  entsprechend  0,2173^  FCgOa 


oder  40  cc  =  0,3040^ 


0,4346  i^ 


Ko 

Angewandt  auf  1  Atom  Fe 
Moleküle              Moleküle 

Verhältnis  der       j 
angew.  Natrium-     [ 
azetatmeuge  zur 

Gefunden 
FesO., 

Differenz 

N'aCiHaOs  +  3  HjO      C^UiOi 

angew.  Essigsäure-  ! 

menge  v=                  g 

Ä      . 

1 

3,20 

0,24 

30.0 

0,2173 

±  0.0000 

2 

3,20 

,         0,67 

10,9 

0,2170 

-  0,0008 

3 

3,20 

IM 

7,1 

0,2157 

—  0,0016 

4 

3,20 

1,82 

4,0 

0,2155 

-  0,0018 

5 

3,20 

i         3,41 

2,1 

0,2163 

—  0,0010 

6 

3,20 

6,58 

1,1 

0,2146 

—  0,0027 

t 

4,54 

1,89 

5,5 

0,2172 

—  0,0001 

ii 

4,54 

3,47 

3,0 

0,2173 

±  0,0000 

9 

4,54 

5,05 

2.0 

0,2166 

-  0,0007 

10 

6,14 

0,30 

46.0 

0,2171 

—  0,0002 

11 

6.14 

1,89 

7,4 

0,2171 

—  0,0002 

12 

6,14 

3,47 

4,6 

0,2171 

—  0,0002 

13 

6,14 

6,64 

2.1                ! 

0,2170 

-  0,0003 

14 

6,14 

9,80 

1,4 

0,2176 

+  0,0003 

15 

8,81 

13,08 

1,5 

0,2174 

+  0,0001 

16 

6,67 

0,27 

55,6 

0,4342 

—  0,0004 

17 

18,35 

25,82 

1 

1,2 

0,2149 

-  0,0024 

Bei  1,  2,  7, 

8,   10—16  ist 

die  Ausfällung   des 

Eisens 

als  quau- 

tHativ  anzusehen. 

Man  erkennt, 

dass   dies  vor  allem  von  der  Grösse 

des 

Verhältnisses 

V  abhängt.     In 

keinem,  Falle  der 

quantitativen  Ab- 

Scheidung  darf  v 

kleiner  als   1,4 

[  werden,   bezogen 

auf  kristallisiertes 

190     Funk:  Die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Zink 

Natriumazetat  und  reine  Essigsäure.  Dieser  Wert  gilt  aber  nur  bei 
Gegenwart  bis  zum  doppelten  der  theoretisch  erforderlichen  Menge 
Natriumazetat,  während  für  geringere  Mengen  dieses  Salzes  etwa 
V  =  2,15  die  untere  Grenze  bildet.  Wendet  man  nur  die  theoretisch 
erforderliche  Menge  an ,  so  bleibt  schon  bei  bedeutend  grösserem  y 
(zum  Beispiel  7,1)  Eisen  in  Lösung.  Man  erkennt  sehr  deutlich  die 
abschwächende  Wirkung  des  überschüssigen  Natriumazetates  auf  die 
freie  Essigsäure ;  die  zulässige  Menge  der  letzteren  hängt  somit  ab  Ton 
der  ihres  angewandten  Natriumsalzes. 

Die  von  Jewett  (s.  o.)  angewandten  Essigsäuremengen  sind  im 
Vergleich  zu  den  bei  meinen  Versuchen  vorhandenen  ziemlich  gross, 
teilweise  sogar  so  gross,  dass  bei  ihnen  nach  meinen  Erfahrungen  die 
Ausfällung  des  Eisens  keine  quantitative  mehr  sein  kann  (von  v^  1 
ab).  Nach  Jewett  liegt  aber  bei  der  Trennung  des  Eisens  von 
Mangan  und  Zink  der  günstigste  Fall  bei  einem  Gehalte  von  4  Volumen- 
Prozent  Essigsäure,  entsprechend  v  =  0,5.  Eine  Erklärung  für  diese 
widersprechenden  Befunde  lässt  sich  bei  der  kurzen  Beschreibung  von 
Jewett's  Arbeitsweise  kaum  geben. 

Das  Verhältnis  v  ist  ferner  auf  die  Temperatur  von  Einfluss,  bei 
der  die  hydrolytische  Spaltung  des  neutralen  Ferriazetates  vollendet  ist. 
War  ausser  der  primären  gar  keine  Säure  vorhanden,  so  bildet  sieh 
der  Niederschlag  schon  bei  etwa  60^  (No.  1,  16),  während  bei  den 
relativ  höchsten  Säuregehalten  (No.  5,  6)  kürzeres  oder  längeres  Kochen 
nötig  war.  Nur  in  den  ersten  Fällen  erscheint  nach  dem  Absitzen  des 
Niederschlags  die  Flüssigkeit  völlig  farblos,  sonst  schwach  gelblich  bis 
hellrotbraun.  Nach  No.  1,  2  genügt  schon  die  theoretische  Menge 
Natriumazetat  zur  Ausfüllung  des  Eisens,  unter  der  Bedingung,  dass  v 
gross  genug  ist;  zweckmäfsig  wendet  man  aber  einen  Überschnss  an, 
der  jedoch  wiederum  nicht  unnötig  gesteigert  zu  werden  braucht,  was 
nur  das  Auswaschen  der  Eisen-  und  der  in  den  Filtraten  abzuscheiden-  i 
den  Metallniederschläge  erschweren  wtirde.  Beim  praktischen  analyti- 
sch en  Arbeiten,  wo  die  Menge  des  vorhandenen  Eisens  nur  annähernd 
bekannt  ist.  wendet  mau  nach  Brunck  einen  sicheren  Überschuss  an, 
etwa  die  doppelte  bis  anderthalbfache  Menge  Natriumazetat.  Dabei 
sucht  man  mit  einem  Minimum  freier  Essigsäure  auszukommen  und  be- 
lügt sich  mit  der  primär  vorhandenen  oder  setzt  aufeerdem  nur  gau 
wenig  zu,  so  dass  die  gesamte  Menge  der  vorhandenen  freien  ElssigsSure, 
bei  Anwesenheit  des  zwei-  bis  anderthalbfachen  der  theoretisch  erfo^de^ 
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liehen  Menge  Natriumazetat,    auf  keinen  Fall  mehr  als  ^/^  bis  Vs  der 
letxteren  beträgt,  das  heisst  v  im  Minimum  1,2,  beziehungsweise  2.5  ist. 

2.  Die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan. 

Die  Ausfahrung  des  Azetatverfahrens  erfolgte  wie  bei  l) ;  nur  wurde 
der  Kalium-Eisenchloridlösung  vor  dem  Eindampfen  noch  ein  abge- 
messenem Volumen  einer  Mangauchlorürlösung  zugesetzt,  die 
iblgendermafsen  dargestellt  worden  war:  Kaliumpermanganat  wurde 
durch  längeres  Erwärmen  mit  flberschtlssiger  Chlorwasserstoffsäure  zer- 
setzt, dann  die  Lösung  konzentriert,  mit  Kaliumhydroxyd  neutralisiert, 
stark  verdünnt  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  zur  Abscheidung 
erentuell  vorhandenen  Kupfers,  Bleis,  Nickels,  Zinks  etc.  Nachdem  im 
Filtrat  der  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  veijagt  worden  war, 
wurde  in  der  heissen  I^ösung  etwas  reines,  frisch  gefälltes  Mangan- 
karbonat suspendiert  zur  Fällung  von  Eisen  und  Aluminium  und  dann 
das  Mangan  mit  Ammoniak  und  Brom  als  höheres  hydratisches  Oxyd 
gefüllt,  dieses  nach  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  in  Chlorwasser- 
stofl^nre  gelöst  und  die  Fällung  noch  zweimal  wiederholt,  das  letzte 
Mal  unter  Anwendung  von  ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd. 
Nun  wurde  der  Niederschlag  durch  Behandeln  mit  einer  ungenügenden 
Menge  Salzsäure  in  der  Wärme  in  Lösung  gebracht  und  so  nach  dem 
Filtrieren  eine  neutrale  Manganchlorürlösung  erhalten.  Die  Gehalts- 
bestimmung derselben  geschah 

a)  nach  der  Yolhard'schen  Mangansulfatmethode, 

b)  nach    der   Sulfidmethode,    in   der  Modifikation    nach   Olsen, 
Clowes  und  Weidmann^). 

Elrstere  Methode  kommt  nur  zur  endgültigen  Bestimmung  des 
Mangans  in  Betracht  und  diente  zur  Kontrolle  des  Gehaltes  der  Mangan- 
chlorürlösung, beziehungsweise  der  nach  b)  erhaltenen  Resultate,  während 
(fkr  Trennungen  nur  die  Abscheidung  des  Mangans  als  Schwefelmetall 
brauchbar  ist,  zumal  letzteres  völlig  alkalifrei  erhalten  werden  kann. 
—  Der  Gehalt  der  Manganchlorürlösung  war  folgender:  1  cc 
=  0,007084  g  Mn. 

Die  bei  den  nach  dem  Azetatverfahren  ausgeführten  Eisen-Mangan- 
trennongen  erhaltenen  Resultate  geben  Tabelle  III  und  lY  wieder: 


^)  Joonial  of  the  aracric.  chemical  Society  2«,  1622—27;  Chem.  Zentral- 
blaü  1905,  I,  8.  468. 
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ammoniakalischer  Lösung  unter  Znsatz  von  Ammoniumsulfat  metallisches 
Nickel  dargestellt  wurde.  Da  dieses  noch  etwas  Eisen  enthielt,  wurde 
es  in  Salpetersäure  gelöst,  in  Sulfat  verwandelt  und  abermals  elektro- 
lytisch abgeschieden.  Das  nunmehr  völlig  eisen-  und  man^anfreie 
Nickel  diente  zur  Herstellung  einer  NickelchiorOriösung,  deren  Ge- 
halt ebenfalls  auf  elektrolytischem  Wege  ermittelt  wurde:  ic^ 
=  0,007263  g  Ni. 

IL    Kobaltlösung:    Als    Ausgangsmaterial    diente    metallisches. 
Kobalt   in   kompakter   Form.     Die  Abscheidung   des  Kohlenstoffs,  Sili — 
ziums  und  der  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  aus  der  saizsaorei^ 
Lösung  erfolgte  wie  beim  Nickel.     Dann  wurde    im  Filtrat  das  Kobil^ 
als  Kaliumkobaltinitrit  gefällt,  dieses  nach  einigem  Auswaschen  in  Salz — 
säure    gelöst   und   nun   eine  Kobaltsulfatlösung  hergestellt,    die  in  der- 
beim    Nickel   angegebenen  Weise   der   Elektrolyse    unterworfen   wurdc^ 
unter    gleichzeitigem  Zusatz  mehrerer   Gramme   AmmoniumsultitM.    D& 
die   beim  Kobalt   gebliebenen  Mengen  Eisen   und  Mangan  der  Arbeits- 
weise  gemäfs   nur    ganz    geringe   waren,    erwies    sich    das    metallische 
Kobalt   schon    nach   der   ersten   elektrolytischen   Abscheidung   als  rein, 
und  es  diente  nun,  in  gleicher  Weise  wie  Nickel,  zur  Darstellung  einer 
Chloridlösung:   1  cc  =  0,005841  g  Co. 

III.  Zinklösung:  Umgeschmolzenes,  reinstes  Elektrolytzink  ^Tirde 
mit  einer  unzureichenden  Menge  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  l>^ 
handelt,  der  Rückstand  abfiltriert  und  die  Lösung  nochmals  auf  Ver- 
unreinigungen geprüft.     Die  Gehaltsbestimmung  erfolgte 

a)  durch  Ausfällung  als  basisches  Karbonat  und  Waagen  als  Oxyd 

b)  durch  Elektrolyse  der   mit  Kalilauge   in    geringem  Überscbus 
versetzten  Lösung:  1  cc=  0,005212^  Zn. 

Die  Ausführung  des  Azetatverfahrens  geschah  nun  in  gleicher 
Weise  wie  bei  2.  Die  Bestimmung  des  Nickels  und  Kobalts  erfolgte 
durch  Fällung  mit  Kaliurahydroxyd,  Überführen  der  Niederschläge  ii 
Sulfat  und  clektroly tische  Abscheidung  der  Metalle.  W^aren  geringe 
Mengen  Eisen  mit  ins  Filtrat  gegangen,  so  mussten  sie  beim  Zosatz 
von  Ammoniak  zur  Doppelsulfatlösung  vor  der  Elektrolyse  sichtbir 
werden.  —  Die  Bestimmung  des  Zinks  geschah  in  üblicher  Weise  ils 
Oxvd. 


1)  Chemiker-Zeitiin^r  29,  861  (1905). 
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Versuchsreihe  V. 

.  Angewandt;  0,2175^  Fe;  0,1470^  Ni; 

Zugesetzt:  2,3g  krist.  Natriumazetat;  0,57^  Essigsäure; 

Geiiinden:  0,3109^  Fe^Oj,  entsprechend  0,2175^  Fe;  0,1467^  Ni. 
Angewandt:  0,0304^  Fe;  0,1470^  Ni; 

Zugesetzt:  0,5^  krist.  Natriumazetat,   —  Essigsäure; 

Gefunden:  0,0436^  Fe^O,,  entsprechend  0,030ö^  Fe;  0,1467^  Ni. 
Angewandt:  0,1140^  Fe;  0,1168^  Co; 

Zugesetzt:   \Jg  krist.  Natriumazetat;  0,1^  Essigsäure; 

Gefunden:  0,1635^  Fe^O,,  entsprechend  0,1144^  Fe;  0,1172ry  Co. 
Angewandt:  0,1520^  Fe;  0,0ö84^  Co; 

Zugesetzt:  2,3^  krist.  Natriumazetat;  0,18^  Essigsäure; 

Gefunden:  0,2166^  Fe^Oj,  entsprechend  0,1015^7  Fe;  0,0581^  Co. 
Angewandt:  0,1520^  Fe;  0,1042(7  Zn; 

Zugesetzt:  2,3^  krist.  Natriumazetat;  0,57^  Essigsäure; 

Gefunden:  0,2171^ Fe, O3,  entsprechend  0,15195f  Fe;  0,1302^ ZnO, 

entsprechend  0,1046  Zn. 
.  Angewandt:  0,1520^  Fe;  0,1042^  Zn ; 

Zugesetzt:   1,2^  krist.  Natriumazetat;  0,06^  Essigsäure; 

Gefunden:  0,2167^ Fe^O,,  entsprechend 0,1 5I617 Fe;  0,1292^ ZnO, 

entsprechend  0,1038^7  Zn. 

Die  Eisenniederschläge  waren  gänzlich  rein  bis  auf  Spuren  Kobalt 
i  3  und  Spuren  Zink  bei  5. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Trennung  des  Eisens  von  Nickel, 
ibalt  und  Zink  nach  dem  Azetatverfahren  bei  einmaliger  AusfQhrung 
ter  den  gleichen  Verhältnissen  gelingt  wie  bei  der  Eisen-Mangan- 
ninung,  was  zugleich  Je w et t 's  Angaben  widerlegt,  nach  dem  bei 
iwesenheit  von  Nickel  und  Kobalt  eine  Wiederholung  des  Azetatver- 
lirens  erforderlich  ist. 

Zusammenfassung. 

Zuerst  sei  nochmals  auf  die  ebenso  einfache  als  mühelose  Art  der 
forbereitung  der  betreffenden  Ferrilösung  für  die  Fällung  des  basischen 
Ehoiazetates  hingewiesen,  nämlich  durch  Eindampfen  der  salzsauren 
Fltaigkeit  auf  dem  Wasserbade  und  Wiederaufnehmen  mit  Wasser, 
lodorch  stets  eine  gleichmäfsig  schwach  saure  liösung  erhalten  wird, 
in  Gegensatz  zu  den  sonst  meist  üblichen  Neutralisationdverfahren. 

14* 
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Die  Azetatmethode  liefert  bei  einmaliger  Ausführung  sowohl  für 
die  Trennung  des  Eisens  voa  Mangan  als  auch  von  Nickel,  Kobalt  and 
Zink  richtige  Werte,  wobei  man  jedoch  die  Verhältnisse  von  der 
Fällun<^  mit  Ammoniumazetat  nur  mutatis  mutandis  auf  die  mit  Natriam- 
azetat  übertragen  darf.  Bei  der  im  Allgemeinen  wohl  häutigeren  An- 
wendung' des  letzteren  Salzes  ist  die  Arbeitsweise  am  einfachsten 
folgende:  Die  Metallchloridlösung  wird,  unter  Zusatz  von  etwa  0,35  <j 
Kaliunichlorid  auf  (Kl  g  Eisen,  in  einer  geräumigen  Schale  auf  dem 
Wiisserbade  eingedampft,  darauf  der  Rückstand  oberflächlich  zerrieben, 
noch  einige  Minuten  erhitzt  und  dann  in  10 — 20  cc  Wasser  gelöst.  Man 
braucht  mit  dem  Verjagen  der  freien  Säure  nicht  übermäfsig  behutsam 
zu  verfahren:  es  soll  sogar  eine  geringe  Menge  zurückbleiben,  zur 
Bildung  freier  Essigsäure,  wofür  man  dann  letztere,  als  solche  nicht 
zusetzt.  Hierauf  gibt  man  zur  konzentrierten  Ferrilösung  die  anderthalb- 
fache bis  doppelte  Menge  des  theoretisch  erforderlichen  Natriumazetates 
zu.  Letzteres  hatte  mau  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung,  wenn  nötig, 
schwach  mit  Essigsäure  angesäuert.  Nun  verdünnt  man,  bei  0,2  g  Eisen 
auf  400— 500  cc,  erhitzt  unter  Umrühren  allmählich  auf  60—70  ^  bei 
welcher  Temperatur  sich  der  Niederschlag  abscheidet,  lässt  absitzen, 
dekantiert,  bringt  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  mit  heis?en 
Wasser  aus. 

Freiberg.  September  1905. 

Über  ein  neues  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Pentosen.^ 

Von 

Adolf  JoUes. 

Aus  (lern  cheinisch-mikroskopischen  Laboratorium  von  Dr  M.  und  Dr.  Ad.  Jolles  in  Wien. 

In  einer  grossen  Anzahl  von  Vegetabilien  sind  Pentose  liefernde 
Substanzen  enthalten,  deren  Bestimmung  in  TextilstoflFen,  zum  Beispiel 
Jute,  besonders  aber  bei  Futtermitteln,  wie  Rübenschnitzeln,  Stroh  etc., 
von  Wichtigkeit  ist.  Es  sind  daher  bereits  mehrfach  Methoden  zur 
Pentosen-Bestimniung  ausgearbeitet  worden,  die  alle  darauf  beruheiL 
dass  die  Pentosen  durch  Destillation  mit  Salzsäure  in  Furfurol  über- 
gehen, dessen  Menge  nach  verschiedenen  Verfahren  bestimmt  wQrdea 
kann.  Die  übrigen  in  den  Faserstoffen  vorhandenen  Kohlenhydrate 
liefern    höchstens  Spuren  Furfurol.     Die   quantitative    Bestimmung  des 

1)  Der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien  vorgelegt. 
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Furforols  geschieht  durch  Fällen  mit  Pheuylhydrazin  und  Wägen  des 
musgefallenen  Hydrazons  ^),  oder  besser  durch  Fällung  mit  Phlorogluzin  ^ 
Besonders  letztere  Methode  ist  von  Tollens  und  seinen  Schülern  genau 
mnsgearbeitet  ^)  und  allgemein  angenommen  worden.  Immerhin  sind 
bei  der  Berechnung  der  Resultate  Korrekturen  für  die  Löslichkeit  des 
Kondensationsproduktes  anzubringen,  und  das  Trocknen  und  Wägen  des 
Niederschlages  ist  etwas  umständlich.  Es  ist  daher  erklärlich,  dass 
mach  eine  Anzahl  von  titrimetrischen  Methoden  vorgeschlagen  wurde, 
so  die  Titration  mittels  Phenylhydrazins  [Indikator:  Anilinazetat ^)  oder 
Feh ling 'sehe  Lösung^)]  oder  Anwendung  eines  Überschusses  an  Phenyl- 
bydrazin'*)  und  gasvolumetrische  Bestimmung  desselben.  Infolge  der 
Unbeständigkeit  der  Phenylhydrazinlösungen  und  anderweitiger  Nachteile 
haben  diese  Bestimmungsverfahren  keine  ausgedehnte  Anwendung  gefunden. 

Die  von  Neuberg'')  vorgeschlagene  Methode  zur  Isolierung  der 
Arabinose  sei  hier  blos  erwähnt,  da  sich  die  vorliegende  Arbeit  mit 
der  Bestimmung  der  Gesamt- Pentosen  beschäftigt. 

Nachdem  sich  in  den  letzten  Jahren  eine  Reihe  von  Arbeiten  mit 
der  Ausnützung  der  Pentosen  im  Organismus^)  und  deren  Nährwert 
beschäftigt  hat,  und  ich  für  eine  Untersuchung  des  Pentosengehaltes 
in  Stoffwechselprodukten  eine  grössere  Anzahl  von  Pentosenbestimmungen 
durchzuführen  hatte,  habe  ich  eine  titrimetrische  Pentosenbestinmiung 
ausgearbeitet. 

¥jS  gelang  dies  durch  eine  zweckentsprechende  Modifikation  der 
Methode  zur  Aldehydbestimmung  von  Kipper^).  Nach  diesem  Ver- 
fabren    wird    die    Aldehydlösung   mit    einem   Überschuss   an    titriertem 

i)Mann,  Krüger  und  Tollens,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896, 
S.  33;  diese  Zeitschrift  40,  554. 

«)  Councler,  Chemiker- Zeitung  18,  966;  Welbel  und  Zeisel,  Wr.  Akad. 
Ber.  1895.  8.  104,  335;  diese  Zeitschrift  40,  552. 

5)  Tollens,  Kröber  und  Rimbacli,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1902, 
i>.  477;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  42,  798. 

^)  A.  Günther,  G.  de  Chalmot  und  13.  Tollens,  Ber.  d.  deutsch. 
ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1891.  S.  3575;  diese  Zeitschrift  40,  549.  550. 

*)  Stone.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1891,  S.  3019:  diese 
Zdtschnft  40.  550. 

«)  Gregoire  und  Garpiane,  Bull.  Assoc.  1898.  S.  143. 

7)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  85,  31 ;  diese  Zeitschrift  42,  798. 

«)  Z.   B.  Eudno   Rudzinski,    Zeitschrift   f.  physiol.   Chemie  40.   317. 

9)  Monatshefte  f.  Chemie  21,  (1879). 
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Natrinmbisulfit  versetzt,  je  ein  Molekfll  Aldehyd  verbindet  sich  mit 
einem  MolekQl  Bisulfit,  and  der  (jberschuss  wird  mit  Jodlösnng  zorflck- 
titriert.  Bei  den  Versuchen,  dieses  Verfahren  auf  Furfurol  anzuwenden,  1 
ergab  sich,  dass  die  Abwesenheiit  von  Säure  und  von  grösseren  Salz- 
mengen  erforderlich  ist,  so  dass  die  T oll ens 'sehe  Vorschrift  zv 
Destillation  mit  Salzsäure  wesentlich  abgeändert  werden  musste. 

Titration  mit  reinem  Furfurol. 

Abgewogene  Mengen  von  mehrfach  destilliertem  Furfurol  tou 
richtigen  Siedepunkte  wurden  mit  destilliertem  Wasser  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  aufgefüllt.  Von  der  so  hergestellten  FurfuroUösüng 
wurden  bestimmte  Quantitäten  entnommen,  mit  10  bis  20  cc  der 
Bisulfitlösung  versetzt,  mit  zirka  50  cc  destilliertem  Wasser  verdflnnt, 
Vs  Stunde  stehen  gelassen  und  mit  Jodlösung  unter  Anwendung  tou 
Stärke  als  Indikator  zurücktitnert.  Die  Reaktion  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

C^H.OCHO  +  NaHSO,  =  C^HgOCH^^g^^^ 

Es   verbraucht   somit   ein   Molekai   Aldehyd   ein    Molekül  Bisalfit. 
Zur  Titration  benötigt  man  folgende  Lösungen: 

1.  Eine  Bisultitlösuug,  annähernd  Vö*  öder  Vio-^^"»*!»  ^^  ^^^ 
die  Lösung  soll    im    Liter    zirka    12    oder    6^    RHSOj   ent- 
halten. 
II.  Eine  Jodlösung,  "/iq  oder  "/g^. 

IIL  Eine  Thiosulfatlösung  zum  Zurücktitrieren,  °/i^  oder    °/ao^)« 
IV    Eine  Stärkelösung. 

Beispiel:     0,8932^   reines  Furfurol    (Siedepunkt   160")  wurden 
unter   Zusatz   von  50  cc   reinstem  Alkohol  mit  destilliertem  Wasser  aaf 
250  cc  aufgefüllt.      lOrr  der  Lösung  =  0,03572  ^  Furfurol  wurden  mit 
20  cc  der  Bisulfitlösung  =  1.028  cc  Normal-Bisulfitlösung  versetzt.    Nach 
Vg-sttindigeni  Stehen    waren   zum    Zurücktitrieren    5,64  cc   Jodlösung  = 
0,282  fx  Nonnallösuug  erforderlich.    Selbstverständlich  ist  der  ThiosulfM- 
verbrauch  in  Abzug  zu  bringen.     Die  lOcc  Furfurollösung    entsprechen 
somit  0.74«  cc  Normal- Jodlösung.     Da  1  Molekül  Furfurol  2  Molekülen 
Jod  entspricht,  so  entsprechen  die  10  cc  Furfurollösung : 

1  Die  Thiosulfatlösung  ist  nur  notwendig,  wenn  man  über  den  Endpankt 
hinaus  Jod  zugefügt  hat. 
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Destillat   entsprechen  also   7,7Scc  "/jQ-Jodlösung  =  0,3865  cc   Normal- 
Jodlösong;  2500  ce  somit  =  9,6625  cc  Normal-Jodlösung. 

Pentose  =  9,6625  X  75,05  =  725,2  mg  =  0,7252  g  Pentose. 
Angewendet  0,7269^  Pentose,  somit  Fehler  in  Prozenten : — 0,2%. 

Nach   dieser  Methode   wurden   eine  grosse   Anzahl   Bestimmungen 
ausgefQhrt,  von  denen  einige  angeführt  seien. 


Gehnnd. 

Differenz 

j^^    ,  Angewendete 

Normal- 

Gefunden 

in 

-    *  1,   Arabinose 

Bilsulfit  in 

Arabinose 

^/o 

ü           9 

cc 

9 

1     '       0,8225 

10.86 

0,8152 

-0,9 

2            0,7716 

10,24 

0,7685 

-0,4 

3            0,8067 

10,61 

0,7964 

-1,3 

4     '       0,4014 

5,325 

0,3997 

-0.4 

5            0,3931 

5,207 

0,3908 

-0,6 

6            0,4386 

5,86 

0,4399 

+  0,3 

7            0,2329 

3,09 

0,2320 

-0,4 

8            0,2592 

3,48 

0.2612 

+  0,8 

Zar  Ausführang  der  Methode,  insbesondere  im  Vergleich  zu  den 
bisher  üblichen  Verfahren  sind  folgende  Bemerkungen  zu  machen. 

Die  Titration  des  Furfurols  gelingt  nur,  wenn  die  Lösung  neutral 
öder  ganz  schwach  sauer  ist,  sonst  werden  ungenaue  Resultate  erhalten. 
Unter  den  angegebenen  Bedingungen  darf  höchstens  ein  Überfluss  von 
3  Tropfen  "/^-Salzsäure  vorhanden  sein.  Auch  in  Gegenwart  grosser  Mengen 
von  Salzen  ist  die  Titration  fehlerhaft,  es  muss  daher  die  beschriebene 
Destillationsmethode  eingehalten  werden,  bei  der  nur  wenig  Salzsäure 
übergeht.  Es  wurde  versucht,  diese  Menge  noch  weiter  zu  reduzieren, 
indem  Arabinose  mit  Salzsäure  am  Rückflusskühler  gekocht  wurde, 
um  dann  das  gebildete  Furfurol  mit  Wasserdampf  überzutreiben.  Es 
trat'  jedoch  hierbei  eine  starke  Zersetzung  ein ;  die  Resultate  waren 
dermafsen  ungünstig,  dass  daraus  hervorging,  dass  mit  der  Bildung  des 
Furfurols  gleichzeitig  die  Destillation  erfolgen  muss.  Ebensowenig 
gelang  es,  durch  Ersatz  der  Salzsäure  durch  weniger  flüchtige  Säuren, 
wie  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  ein  brauchbares  Destillations- 
ver fahren  zu  erhalten. 
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Salzmengen  möglichst  zu  reduzieren.  Dies  konnte  nur  da- 
durch  geschehen,  dass  bei  der  Destillation  möglichst  wenig  Salzsäure 
übergetrieben  wurde.  Nach  einer  grossen  Reihe  von  Versuchen  ist  es 
gelungen,  ein  diesen  Anforderungen  entsprechendes  Verfahren  zur  Ober- 
führung der  Pentosen  in  Furfurol  auszuarbeiten.  Das  Verfahren  besteht 
darin,  das  Furfurol  nicht  mit  Salzsäure  überzutreiben,  sondern  m 
Überführung  der  Pentose  in  Furfurol  eine  ausreichende  Menge  Salz- 
säure zu  verwenden'  und  das  Übertreiben  des  Furfurols  durch  Einleite 
von  Wasserdampf  zu  bewerkstelligen.  Da  bei  dieser  Art  der  Destillation 
die  Salzsäure  nur  wenig  konzentriert  wird,  und  auch  nicht  so  viel 
nachgefüllt  wird,  dass  im  weiteren  Verlaufe  der  Destillation  eine  hoch 
konzentrierte  Säure  entsteht,  bleiben  die  übergehenden  Säuremengei 
relativ  gering,  so  dass  sie  die  Titration  nicht  beeinträchtigen.  Die  genauen 
Konzentrationsangaben,  sowie  die  Art  der  Destillation  sind  aus  dem  nach- 
folgend beschriebenen  Beispiel  ersichtlich.  Bei  dieser  Art  der  Destillation 
zeigte  es  sich,  dass  Anilinazetat  nicht  die  nötige  Empfindlichkeit  besitzt, 
indem  in  den  meisten  Fällen,  nachdem  die  Anilinazetaiprobe  vollkommen 
negativ  ausgefallen  war,  bei  der  darauf  folgenden  Destillation  mit 
B  i  a  1  'schem  Reagens  ^)  noch  positive  Befunde  zu  verzeichnen  waren. 
Da  infolge  der  geringeren  Salzsäuredestillation  die  Furfnrolabspaltnng^ 
langsamer  verläuft,  zumal  gegen  Schluss  sehr  verdünnte  Furfurollösungen 
übergehen,  darf  man  bei  den  erheblichen  Flüssigkeitsmengen  anck 
auf  diese  letzten  Spuren  nicht  verzichten  und  muss  deswegen  deiL 
t^mptindlichsten  Indikator  wählen. 

Beschreibung  des  Verfahrens. 

0,2  bis  1  g  Pentose  oder  die  entsprechende  Menge  Substanz  werder» 
in  einem  Rundkolben  (I)  von  zirka  1^2  Liter  Inhalt  mit  200  cc  Salzsäure* 
(spezifisches  Gewicht  1,06)  versetzt.    In  einem  zweiten  Rundkolben  (1L> 
von    derselben    Grösse    werden    zirka    900  cc    destilliertes    Wasser  zum 
Sieden  erhitzt.     Die  Dämpfe  werden  durch  ein  Glasrohr  bis  zum  Bodeo 
des   Kolbens  I    geleitet;    durch    die  zweite  Bohrung  des  Gummistopfens 
von  1    führt   ein    gebogenes  Glasrohr  zu  einem  absteigenden  Liebig*- 
schen    Kühler.      Als   Vorlage    dienen  .  vorteilhaft    geeichte    Messkolben 
von    1000  rc   aufwärts.     Mit   dieser   Vorrichtung    kann  man  das  durch 
Zersetzung  der  Pentosen  entstehende  Furfurol   mit  Wasserdämpfen  voll- 

')  1  </  Orziii  wird  in  500  cc  konzentrierter  Salzsäure  gelöst ;  hierzu  werden 
20  bis  30  Tröpfen  10-prozenti£re  Eisenchloridlösun^  gesetzt. 
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Unter  diesen  Bezeichnungen  sind  diejenigen  Substanzmeugen  (auch 
von  (remischen)  in  Grammen  oder  Lösungsmengen  in  Kubikzentimetern 
zu  verstehen,  welche  ein  einwertiges  Grammäquivalent  des  wirksamen, 
beziehungsweise  gesuchten  Stoffes  enthalten. 

Der  Zweck  der  Einführung  dieser  neuen  und  —  wegen  ihrer 
reziproken  Beziehung  zu  dem  natürlichen  Gehalt  der  Substanzen  oder 
Lösungen  an  wirksamem,  beziehungsweise  gesuchtem  Stoff  —  für  das 
gewöhnliche  Vorstellungsvermögen  leider  recht  unbequemen  Begriffe 
kann  nur  der  sein,  eine  lediglich  in  der  chemischen  Natur  der  Stoffe 
begründete  und  von  irgendwelcher  willkürlich  angenommenen  Gewichts- 
basis (zum  Beispiel  100  Gewichtsteilen)  unabhängige  Wertbezeichnung 
einzuführen,  damit  alle  Agenzien  unmittelbar  vergleichbar  werden. 

Dieses  Ziel  lässt  sich  aber  auch  für  mathematisch  schwache  Köpfe 
—  und  es  soll  deren  unter  den  Chemikern  geben  —  leicht  erreichen  und 
es  ist  eigentlich  schon  längst  erreicht  durch  die  Einführung  der  Normal- 
lösungen. Wer  allerdings  den  Begriff  und  die  Verwendung  der  Normal- 
lösung so  eng  fasst,  wie  Petersen  es  zu  Gunsten  seines  Beweises  als 
üblich  annimmt,  wer  da  glaubt,  mit  einer  von  dem  Normalgehalte  etwas 
abweichenden  Lösung  nicht  mehr  arbeiten  zu  können,  weil  dadurch 
eine  kleine  Umrechnung  erforderlich  wird,  dem  —  wird  leider 
Petersen 's  Vorschlag  auch  nicht  helfen,  denn  die  Umrechnung 
geschieht  bei  diesem  durch  Einstellung  des  jedesmal  zu  bestimmenden 
> Äquivalentvolumens«  der  Titrierlösung  in  die  Rechnung. 

Die  Vereinfachung  der  Rechnungsformeln  in  dem  genannten  Auf- 
satze Petersen 's  ist  nämlich,  wie  bereits  angedeutet,  nur  eine  schein- 
bare, und  zwar  deshalb,  weil  die  gleichen  Buchstaben  in  seinen  verschiedenen 
Formeln  ganz  verschiedene  Begriffe  bezeichnen,  und  weil  die  Formeln 
von  einander  abhängig  sind. 

Bezeichnet  man  zweckmäfsig  mit 

g  dasAquivalentgewicht  der  wirksamen  oder  der  gesuchten  Substanz, 
G  das  Äquivalentgewicht  der  Mischung, 

V  das  Äquivalentvolumen  der  wirksamen  oder  der  gesuchten  Substanz, 

V  das  Äqnivalentvolumen  der  zu  prüfenden  Lösung; 

verwendet  man  femer 
p  Gramm  reine  Titersubstanz  und  verbraucht  für  diese 
q  cc  »Zirkanormallösung«  ^), 

1)  Nach  dem  Vorschlage  von  Petersen  benannt,  aber  natürlich  ganz  all- 
gemein aufzufassen.    D.  Verf. 
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Standen  stehen  gelassen  wird,  um  der  Veränderlichkeit  des  Bisnlfiti 
Rechnung  zu  tragen.  Die  Büretten  sollen  in  ^l2ooe  geteilt  sein.  Die 
Ablesung  geschieht  vorteilhaft  mittels  Schwimmers  und  Lupe. 

Berechnung: 

Da  ein  Molekül  Pentose  ein  Molekül  Furfurol  liefert,  somit  einen 
Molekül  Bisulfit  oder  zwei  Molekülen  Jod  entspricht,  %o  ist  die  Ter* 
wendete  Bisultitmenge  auf  Kubikzentimeter  Normallösung  umzurechneii. 
Je  1  cc  Normal-Bisulfit  entspricht  7 6,05  mg  Pentose*).  Bei  der  Bereck. 
nung  ist  natürlich  zu  berücksichtigen,  dass  man  die  Titration  in  eioen 
aliquoten  Teile  des  Destillates  durchgeführt  hat. 

Beispiel: 

Angewendet:     0,7269^  Arabinose 
I.  Kolben :  Substanz  +  200  cc  Salzsäure. 
II.  Kolben:     900  cc    destilliertes     Wasser.      900 cc    abdestilliert, 
Reaktion  mit  BiaTschem  Reagens  positiv. 
Inhalt  des  Kolbens   I:  zirka  100  cc. 
<       II :       *      100  * 
In  den   Kolben  I  werden   ungefähr  50  cc  Salzsäure  nachgefüllt,  in 
den   Kolben  II    werden    zirka    800  cc    destilliertes  Wasser    nachgeflüh. 
Es  wurden   abdestilliert  etwa  850  cc,     Rückstand   im  Kolben  I  und  II 
ungefähr  je  100  cc. 

Probe  mit  BiaTschem  Reagens  positiv: 
Kolben  1 :  50  cc  Salzsäure  nachgefüllt, 

*  II:  zirka  800  cc  destilliertes  Wasser  nachgefüllt. 
Nach  je  100  cc  Destillat  wurden  B  i  a  1  -  Reaktionen  gemacht;  sobild 
400  cc  abdestilliert  waren,  fiel  die  Bial'sche  Probe  negativ  aus,« 
wurden  noch  100  cc  abdestilliert,  die  Destillate  vereinigt  und  bei  16"  C. 
auf  2500  cc  aufgefüllt.  Zur  Titration  wurden  100  cc  verwendet,  weldn 
zur  Neutralisation  zirka  6  cc  20-prozentige  Natronlauge  erfordert«. 
20  cc  Bisulfit  entsprachen  22,91  cc  "/^o- Jodlösung.  Zu  den  100« 
Destillat  wurden  20  cc  Bisulfit  hinzugefügt,  nach  zweistündigem  Stehet 
waren  zur  Rücktitration  15,18  co  "/^o-Jodlösung  erforderlich*).     100« 

1)  Dem  halben  Molekulargewicht  der  Pentoae. 

2)  Es  wurden  in   der  Regel  2  Bestimmangen  gemaoht  und  ans  diesen  im 
Mittel  gezogen. 


Bestimmung  der  Pentosen. 
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t  entsprechen   also   7,73  cc  °/2o-Jodlösung  =  0,3865  cc  Normal- 
ig;  2500  ce  somit  =  9,6625  cc  Normal-Jodlösung. 

ntose  =  9,6625  X  75,05  =  725,2  mg  =  0,7252  g  Pentose, 
igewendet  0,7269^  Pentose,  somit  Fehler  in  Prozenten: —0,2^^. 

ich   dieser  Methode   wurden   eine  grosse   Anzahl   Bestimmungen 
brt,  von  denen  einige  angeführt  seien. 


Gehnnd. 

Differenz 

No. 

:  Angewendete 

Normal- 

Gefunden 

in 

;   Arabinoee 

Bilsolfit  in 

Arabinose 

111 

o/o 

9 

cc 

9 

1 

0.8225 

10.86 

0,8152 

-0,9 

2 

0,7716 

10,24 

0,7685 

-OA 

3 

0,8067 

10,61 

0,7964 

-1,8 

4 

0,4014 

5,825 

0,3997 

-0.4 

5 

0,3931 

5,207 

0,3908 

-0,6 

6 

0,4386 

5,86 

0,4399 

+  0,3 

7 

0,2329 

3,09 

0,2320 

-0,4 

8 

0,2592 

■ 

3,48 

0,2612 

+  0,8 

ir  AusfQhrung  der  Methode,  insbesondere  im  Vergleich  zu  den 
nblichen  Verfahren  sind  folgende  Bemerkungen  zu  machen. 

e  Titration  des  Furfurols  gelingt  nur,  wenn  die  Lösung  neutral 
mz  schwach  sauer  ist,  sonst  werden  ungenaue  Resultate  erhalten, 
den  angegebenen  Bedingungen  darf  höchstens  ein  Überfluss  von 
en  "/j-Salzsäure  vorhanden  sein.  Auch  in  Gegenwart  grosser  Mengen 
zen  ist  die  Titration  fehlerhaft,  es  muss  daher  die  beschriebene 
tiunsmethode  eingehalten  werden,  bei  der  nur  wenig  Salzsäure 
lt.  Es  wurde  versucht,  diese  Menge  noch  weiter  zu  reduzieren, 
Arabinose  mit  Salzsäure  am  Rückflusskühler  gekocht  wurde, 
m  das  gebildete  Furfurol  mit  Wasserdampf  überzutreiben.  Es 
loch  hierbei  eine  starke  Zersetzung  ein;  die  Resultate  waren 
ten  ungünstig,  dass  daraus  hervorging,  dass  mit  der  Bildung  des 
•Is  gleichzeitig  die  Destillation  erfolgen  muss.  Ebensowenig 
es,  dorch  Ersatz  der  Salzsäure  durch  weniger  flüchtige  Säuren, 
tiwefelsfture  und  Phosphorsäure,  ein  brauchbares  Destillations- 
;n  zu  erhalten. 
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Bei  der  Destillation  ist  es  wesentlich,  den  Inhalt  des  Kolbens,  in 
dem  sich  die  Pentose  mit  der  Salzsäure  befindet,  nicht  zu  stark  ein- 
dampfen  zu  lassen,  da  sonst  viel  Salzsäure  übergeht. 

Dieses  Verfahren  ist  in  genau  derselben  Weise  für  Xylose  anwend- 
bar. Es  seien  daher  nur  die  Resultate  der  mit  Xylose  angestellten 
Versuche  tabellarisch  angeführt: 


, 

Gebunden. 

Vo 

Angewendete 

Normal- 

Gefanden 

Fehler  in 

..^  V, 

Xylose 

Bisulfit  in' 

Xylose 

9 

cc 

ff 

0;o 

1 

0,7251 

9,729 

0,7302 

-0,7 

2 

1.0199 

13,796 

1,0354 

,      -1.5 

8 

1,4079 

18,929 

1,4206 

-0,9 

4 

1,0850 

14,414 

1,0818 

1       4-  0.3 

5 

0,8056 

10,799 

0,8105 

-0,6 

6 

0,6284 

8,357 

0,6272 

+  0,2 

7 

;       0,6101       ; 

8,145 

0,6113 

-0,2 

8 

0,4988       : 

6,67ti 

0,5008 

,      -0,4 

Bei  der  Anwendung  der  Methode  auf  Naturprodukte  sind  eventuell 
vorhandene  ätherische  Öle,  Aldehyde  etc.  zu  entfernen.  Dies  hmf^ 
sich  zum  Beispiel  auf  Rückstände  der  ölfabrikation.  Wünscht  man  die 
erhaltene  Furfurolmenge  nicht  auf  Pentosen  sondern  auf  Pentosane  zub^ 
ziehen,  so  ist  das  Molekulargewicht  der  Pentosen  um  ein  Molekül  H^O  =  13 
zu  verringern.     Die  bezügliche  Formel  ergibt  sich  dann  ohne  Weiteres. 


Eine  neue  Art,  Analysenergebnisse  znsammenzastellen  —  gleich- 
zeitig  zur  Abwehr  eines  unpraktischen  Yorscblages. 

Von 

Dr.  G.  Bruhns,  Charlottenburg. 

Vor  Kurzem  hat  Emil  Petersen  in  dieser  Zeitschrift^)  «nc 
Notiz  über  Bezeichnungen  und  Berechnungen  in  der  Maßanalyse  Ter* 
öffentlicht  und  dabei  scheinbar  äusserst  einfache  Formeln  fÄr  die  Be- 
rechnung von  Titrieranalysen  unter  Zugrundelegung  der  Begriffe  des 
»titrimetrischen  Aquivalentgewichtes«  und  des  »titrimetrischen  Äquivalent- 
volumens«  angegeben. 

1)  45,  14  (1906). 
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Unter  diesen  Bezeichnungen  sind  diejenigen  Substanzmengen  (auch 
Ton  Gemischen)  in  Grammen  oder  Lösungsmengen  in  Kubikzentimetern 
■ta  verstehen,  welche  ein  einwertiges  Grammäquivalent  des  wirksamen, 
beziehungsweise  gesuchten  Stoffes  enthalten. 

Der  Zweck  der  Einführung  dieser  neuen  und  —  wegen  ihrer 
reziproken  Beziehung  zu  dem  natürlichen  Gehalt  der  Substanzen  oder 
Lösungen  an  wirksamem,  beziehungsweise  gesuchtem  Stoff  —  für  das 
gewöhnliche  Vorstellungsvermögen  leider  recht  unbequemen  Begriffe 
kann  nur  der  sein,  eine  lediglich  in  der  chemischen  Natur  der  Stoffe 
begründete  und  von  irgendwelcher  willkürlich  angenommenen  Gewichts- 
basis  (zum  Beispiel  100  Gewichtsteilen)  unabhängige  Wertbezeichnung 
einzuführen,  damit  alle  Agenzien  unmittelbar  vergleichbar  werden. 

Dieses  Ziel  lässt  sich  aber  auch  für  mathematisch  schwache  Köpfe 
—  und  es  soll  deren  unter  den  Chemikern  geben  —  leicht  erreichen  und 
es  ist  eigentlich  schon  längst  erreicht  durch  die  Einführung  der  Xormal- 
lösungen.  Wer  allerdings  den  Begriff  und  die  Verwendung  der  Normal- 
lösuug  so  eng  fasst,  wie  Petersen  es  zu  Gunsten  seines  Beweises  als 
ttblich  annimmt,  wer  da  glaubt,  mit  einer  von  dem  Normalgehalte  etwas 
abweichenden  Lösung  nicht  mehr  arbeiten  zu  können,  weil  dadurch 
eine  kleine  Umrechnung  erforderlich  wird,  dem  —  wird  leider 
Petersen 's  Vorschlag  auch  nicht  helfen,  denn  die  Umrechnung 
geschieht  bei  diesem  durch  Einstellung  des  jedesmal  zu  bestimmenden 
»Äquivalentvolumens«  der  Titrierlösung  in  die  Rechnung. 

Die  Vereinfachung  der  Rechnungsformeln  in  dem  genannten  Auf- 
satze Petersen's  ist  nämlich,  wie  bereits  angedeutet,  nur  eine  schein- 
bare, und  zwar  deshalb,  weil  die  gleichen  Buchstaben  in  seinen  verschiedenen 
Formeln  ganz  verschiedene  Begriffe  bezeichnen,  und  weil  die  Formeln 
von  einander  abhängig  sind. 

Bezeichnet  man  zweckmäfsig  mit 

g  das  Äquivalentgewicht  der  wirksamen  oder  der  gesuchten  Substanz, 
G  das  Äquivalentgewicht  der  Mischung, 

V  das  Äquivalentvolumen  der  wirksamen  oder  der  gesuchten  Substanz, 

V  das  Äquivalentvolumen  der  zu  prüfenden  Lösung; 

verwendet  man  ferner 
p  Gramm  reine  Titersubstanz  und  verbraucht  für  diese 
q  cc  »Zirkanormallösung«  ^), 

1)  Nach  dem  Vorschlage  von  Petersen  benannt,  aber  natürlich  ganz  all- 
gemein anfinfassen.    D.  Verf. 
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so  lautet  die   erste  Petersen 'sehe  Formel,   welche  sich   anf  die 
Titerstellung  dieser  Lösang  bezieht: 

^=^•8 <^ 

Die   Richtigkeit   dieser   Formel   ist    leicht   dadurch   zu    beweisen,  daa 
offenbar  die  Proportion  gilt: 

p  :  g  =  q  :  V, 
das  heisst,  die  abgewogene  Menge  Titersubstanz  verhält  sich  zum  AqQi- 
valentgewichte  der  Titersubstanz  wie  die  verbrauchte  Menge  der  Titrier- 
flüssigkeit zu  derjenigen  Menge  derselben,  welche  ihr  Äquivalentgewiclrt 
enthält,  also  zu  ihrem  »Äquivalentvolumen«. 

Die    zweite    Petersen 'sehe    Formel,    welche    die    Titriemng 
einer  beliebigen  Substanz   oder  einer  Lösung  mit  der   nach  der  ersten 
Formel  berechneten  *  Zirkanormallösung«  betrifft,  lautet  dann,  wenn 
P  Gramm  abgewogene  Substanz 
(li  cc  Zirkanormallösung  erfordern: 

^       ^  (2a 


(i  = 

:  —  .V      . 

•     •     •     • 

oder  wenn 

Q 

cc  Lösung 

Qi 

cc  Zirkanormallösung 

erfordern : 

V  = 

i.v    . 

(2  b 

Die  Richtigkeit  dieser  Formeln  ergibt  sich  aus  den  Proportionea: 
P  :  G  =  qj  :  V  und 
Q  :  V  =  q,  :  V, 
das  heisst,  die  abgewogene  Menge  Analysensubstanz  verhält  sich  zum 
Äquivalentgewichte  der  Mischung,  beziehungsweise  die  verwendete  Menge 
Analysenlösung  verhält  sich  zu  deren  Äquivalentvolumen,  wie  das  ver- 
brauchte Quantum  Zirkanormallösung  zum  Äquivalentvolumen  der  Zir- 
kanormallösung, was  auch  wohl  ohne  Weiteres  als  richtig  anzusehen  isL 

In  der  zweiten  Formel  steckt  nun  die  Grösse  v,  deren  Wert  ans 
der  ersten  Formel  zu  entnehmen  ist,  wonach  die  vollständig  auf  beob- 
achtete Grössen  zurtlckgeführte  (aufgelöste)  zweite  Formel  lauten  wird: 

G  =   -  .  —  .  g,  beziehungsweise: 
Qi    P 

Qi    P 


ÜMMBÜiliM^^ . 
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Da  jedoch  die  Groppe  y  =  — .  g,   falls  es   sich  um   eine   titerfeste 

P 

Zirkanormallösang  handelt,  als  Konstante  fertig  berechnet  einzusetzen 
ist,  so  entsteht  hier  weiter  keine  Komplikation  der  Rechnung.  Bei 
▼erftnderlichen  Titrierfltlssigkeiten  ist  dagegen  die  Anwendung  der  auf- 
gelösten Formel  nicht  lu  umgehen,  und  nur,  wenn  mehrere  Analysen 
^eichzeitig  damit  ausgeführt  werden,  bietet  die  gesonderte  Berechnung 
der  Grösse  v  wieder  einen  Vorteil. 

Die  dritte  Petersen 'sehe  Formel  behandelt  den  Fall  der  Zu- 
rücktitrierung  und  lautet,  wenn 

q^  ce  Rficktitrierlösung  von 

Vj  Äquivalentvolumen 
verwendet  werden: 

V=  V (3 

und  wäre  erforderlichenfalls  ähnlich  der  Formel  2  b  aufzulösen. 

Die  bisher  behandelten  drei  Formeln  haben  jedoch  bei  der  heute 
flblichen  Art,  Analysenresultate  anzugeben,  nur  einen  »akademischen« 
Wert.  Erst  die  viert«  Peterse nasche  Formel,  für  die  Prozent- 
berechnung,  ist  nun  endlich  diejenige,  welche  die  grösste  praktische 
Bedeutung  besitzt.  Sie  ist  scheinbar  die  kürzeste,  in  Wirklichkeit  aber 
die  l&ngste,  abgesehen  von  der  Formel  3,  welche  seltener  angewendet 
wird. 

In  der  hier  gewählten  Bezeichnungsweise  lautet  sie  für  Gewichts- 
proiente  (Gramme  in  100  ^  Substanz): 

»/o=100.^    .     .     .     (4a 

mnd  fftr  Volumprozente  (Gramme  in  100  cc  Lösung): 

o/o=100.|    ...     (4b 

Die  Richtigkeit  ist  wiederum  durch  Bildung  der  Proportionen 

0/^  :  100  =  g  :  G  und 

%:100  =  g:V 
leicht  einzusehen,  weil  auf  diesen  Verhältnissen  die  Definitionen  von  g, 
6  und  V  beruhen. 
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In  den  Formeln  4  a  und  4  b  müssen  nun  aber  bei  der  praktischea 
Ausrechnung  für  G,  beziehungsweise  V  die  Werte  der  Formeln  2  a  and 
2  b  eingesetzt  werden,  und  man  erhält  so  die  aufgelösten  Fonnehi: 

^|^^  =^  100  .  ^  '    S  beziehungsweise  .     (5a 

''/o=100.|^, (5b 

worin  erforderlichenfalls   noch   für  v  dessen   Wert   nach   der  Formel  1 
eigens  zu  substituieren  wäre. 

Und  nun  erlaube  ich  mir  die  Frage:    Inwiefern  sind  diese  letzten 
beiden,  auch  bei  der  Petersen 'sehen  Berechnungsmethode   erst  prak- 
tisch   brauchbaren  Formeln    einfacher   als    die    aus    dem    altbekanotoi 
Kettensatze  sich  ergebende  Formel  für  den  Prozentgehalt? 
Hezeichnet  man  mit 

P  die  analysierte  Substanzmenge, 

(li  die  erforderten  cc  Zirkanormallösung, 

w  den   Wirkungskoüffizienten    der   Zirkanormallösung,   bezogen 
auf  Normallösung  und  mit 

g   das   Ä(iuivalentgewicht   der  zu   bestimmenden    Substanz,  so 
lautet,  wie  bekannt,  dieser  Kettensatz^): 

V  Gramm  X 100  Gramm  Substanz. 

P  Gramm  Substanz      .     .     .     (^  cc  ca.  n- Lösung 

1  cc  ca.  n- Lösung   .     .     .     .     w  cc  n-Lösung 

1000  cc  n-Lösung    .     .     .     .     g  Gramm  X 

also:<7oX=100.J«l«,;^, 

wobei  die  Übereinstimmung   mit  der  (vollständigen)  vierten  Formel  (5) 
von  Petersen  sich  leicht  ergibt,  da  offenbar 

1000 

das  heisst,   das  Ä(iuivalentvolumen   gleich    1000    durch    den  Wirkunjrs- 
koeffizienten  dividiert  ist. 

Es  zeigt  sich  nun  schliesslich  noQh,  dass  die  aus  dem  Ketten- 
sätze abgeleitete  Formel  für  die  logarithmiscbe  Berechnung,  welche 
Petersen  anwendet,  sich  etwas  besser  eignet  als  seine  eigene  Formel  dft 


1)  Ich  habe  absichtlich  die  Form  des  Kettensatzes  gewählt,  welche  io  jeder 

Schule  gelehrt  wird.    D.  Verf. 


gleichzeitig  zur  Abwehr  eines  unpraktischen  Vorschlages.  2W 

«ine  Addition  der  Logarithmen  weniger  auszufahren  ist.  Dieser  kleine 
Unterschied  gleicht  sich  aus,  wenn  man  mit  den  dekadischen  Ergänz- 
ungen der  I^garithmen  des  Nenners  rechnet,  was  namentlich  bei  An- 
irendong  von  vierstelligen  Logarithmen,  die  für  gewöhnliche  chemische 
Rechnungen  yoUs tändig  genügen,  leicht  durch  Kopfrechnen  bewerkstelligt 
▼erden  kann. 

Gegenüber  der  bisherigen,  allen  Chemikern  geläufigen  Berechnungs- 

"    methode  haben  jedoch  die  P  e  t  e  r  s  e  n 'sehen  Formeln  den  Nachteil,  dass 

»I  sie    mit    Begriffen    arbeiten,    die    zu    dem    altgewohnten    Begriffe    des 

^  »Prozentgehaltes«  einer  festen  oder  flüssigen  Mischung  oder  Verbindung 

''-  «n   wirksamer   Substanz   im   umgekehrten   Verhältnis   stehen.     Denn  je 

böher  der  wirksame  Prozentgehalt  ist,    desto  geringer  ist  diejenige 

Menge  der  Mischung  oder  Verbindung,  welche  ein  bestimmtes  Gewicht, 

.xom  Beispiel  ein  Grammäquivalent,  des  wirksamen  Bestandteiles  enthält, 

JUSO    nach    Petersen 's   Bezeichnung    das    > titrimetrische    Äquivalent- 

^wicht*  oder  >titrimetrische  Äquivalentvolumen«  des  Bestandteils. 

Ab)?esehen  davon,  dass  auch  noch  eine  Verwechselung  zwischen 
idem  gewöhnlichen  Aquivaleutgewichte  und  dem  von  Petersen  einge- 
führten titrimetrischen  Ä(|uivalentgewichte ,  zwei  ganz  verschiedenen 
Begriffen,  die  sich  nur  zufällig  zuweilen  decken,  leicht  und  namentlich 
bei  Lernenden  vorkommen  kann.  —  was  wohl  mehr  gegen  als  für  die 
Einführung  der  Petersen 'sehen  Berechnungsmethode  in  die  Stöchio- 
-netrie  sjiricht  —  so  wird  es  mathematisch  schwachen  Köpfen  stets 
schwerer  fallen,  mit  den  Begriffen  »Äquivalentvolumen«  und  so  weiter  zu 
arbeiten,  als  mit  den  ohnehin  benötigten  und  dem  Verständnis  geläu- 
figen Begriffen  -  Prozentgehalt  «<  und  so  weiter.  Vom  Stand; unkte  der 
heote  üblichen  Rechenmethode  aus  gesehen  ist  die  Petersen 'sehe 
»Anschauungsweise  eine  sozusagen  auf  dem  Ko{)f  stehende,  ohne  dass 
durch  diese  Umdrehung,  wie  oben  gezeigt  wurde,  irgendwelche  Vorteile 
zu  erreichen  sind;  im  Gegenteile  kommen  zu  den  altgewohnten  und 
«Qch  in  Zukunft  vorläufig  nicht  zu  entbehrenden  Begriffen  noch  neue. 
weniger  anschauliche  und  leichter  verwechselbare  Begriffe  hinzu.  Hierin 
liegt  also  keineswegs  eine  Vereinfachung,  wie  Petersen  behauptet. 

Hat  man  die  Petersen 'sehen  Formeln  aus  dem  Gedächtnis  ver- 
loren, so  wird  es  mathematisch  weniger   geschulten  Köpfen   bei  weitem 
,  jefawerer  fallen,  sie  aus  den  Begriffen  selbständig  wieder  zu  entwickeln. 
ab  den  einfachen  Kettensatz   für  die   gewöhnliche   Berechnungsmethode 
t  -uftostellen,  welcher  die  Einprägung  einer  besonderen  Formel  überhaupt 

Fr«s«Bi«s,  Z«it«ehrift  f.  Mial7t.CheiBie.    XLV.  Jahrgang.    8.  a.  4.  Heft.        15 
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100  cc  Wasser  entsprechen.  Es  ist  damit  nattlrlich  nicht  gesagt,  dass 
man  die  bisher  verwendeten  bewährten  Titrierflüssigkeiten  anderweitiger, 
gegebenenfalls  empirischer  Zusammensetzung  aufgeben  müsste,  in  dieser 
Beziehung  bleibt  Alles  wie  bisher,  nur  würden  die  hiermit  gewonnenen 
Resultate  anstatt  auf  Gewichtsprozente  oder  dergleichen  in  Zukunft  auf 
Kubikzentimeter  Normallösung  umzurechnen  sein,  wozu  eine  einfache 
Multiplikation,  bei  geringen  Abweichungen  von  einer  Normall()snng  die 
Addition  oder  Subtraktion  einer  durch  Kopfrechnung  zu  bestimmenden 
Differenz  und  nötigenfalls  eine  Versetzung  des  Kommas  ausreicht. 

Eine  derartige  Aufstellung  einer  Trink wasseranalyse  ist  zum  Beispiel 
die  folgende: 

1.  100  cc  Wasser  verbrauchten,  mit  °/jQ-Oxalsäure,  Chlorkalzinm 
und  Methylorange  titriert,  3,18  cc  —  dies  ergibt  ohne  Umrechnung 
eine  Alkali  tat  (Säurebinduugsvermögen)  von  3,18  ^\^^  n  oder 
0,318  0/,  n. 

2.  150  cc  Wasser  mit  20  cc  Bar}'t-Chlorbaryumlösung  (=  18,54  cc 
"/iQ-Oxalsäure)  gemischt,  gaben  ein  Filtrat*),  von  welchem  50  cc  bei 
der  Titration  mit  Phenolphtalel'n  und  "/jQ-Oxalsäure  3,57  cc  der  letzteren 
verbrauchten.  Hiernach  machten  100  cc  Wasser  so  viel  Baryt  unlöslich, 
wie  4,27  cc  °/| „-Oxalsäure  entspricht,  das  Resultat  lautet  also  ohne 
weitere  Umrechnung:  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure 
4-Magnesia  =  4,27  'Voo  "  ^^^^  0,4  2  7  %  n. 

3.  75  cc  Wasser  mit  10  cc  "/jQ-Oxalsäure  und  einigen  Tropfen 
Ammoniak  zu  100  cc  aufgefüllt,  gaben  ein  Filtrat,  von  weichem  50  cc 
3,<>2  cc  °  i(,-Pennanganatlösung  verbrauchten.  75  cc  Wasser  haben  somit 
10,00 — 7,24  cc  =  2,76  cc  "/j^^-Oxalsäure  unlöslich  gemacht,  und  hieraus 
ergibt  sich  durch  Zurechnung  von  ^s- 

Kalk  =  3.68  «/«o  n  oder  0,368  ^o  °- 

4.  Die  Härtebestimmung  auf  gewöhnliche  Art  ergab  11,0  deutsche 
Härtej^'rade  Gesamthärte  und  3,5  bleibende  Härte,  somit,  da  1  cc  "/j^- 
Lösung  2,8  mg  Kalk  entspricht: 

a)  Kalk  +  Magnesia  =  3,93  ^/^o  n  oder  0,393  ^/q  n  und 
b)  bleibender  Härte  :^  1,25  ^\^^  n  oder  0,125  ^/^  n. 

^)  Nach  einer  demnächst  in  dieser  Zeitschrift  zu  beschreibenden  Modifi- 
kation der  Pettenkof  er 'sehen  Methode  ausgeführt.    D.  Verf. 
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Weise  ohne  alle  Kechnnngen  auch  für  ganz  andere  Zwecke  dienen,  wie 
nicht  weiter  ausgeführt  zu  werden  braucht. 

Ist  der  Zuckersaft  sauer  (zum  Beispiel  Diffusionssaft),  oder  handelt 
es  sich  um  einen  anderen  sauren  Pflanzensaft  (zum  Beispiel  Weinmost), 
80  ist  es  häutig  ganz  ohne  Belang,  wie  viel  Gewichts-  oder  Yolum- 
IHTOzente  einer  bestimmten  Säure,  zum  Beispiel  Weinsäure.  Essigsäure, 
darin  enthalten  sind,  ja  meistens  ist  es  sogar  widersinnig  und  dient 
nur  als  Notbehelf,  eine  solche  Säure  als  Alleinschuldner  anzusehen, 
denn  in  den  Pflanzensäften  pflegt  eine  ganze  Reihe  von  Säuren 
jngegen  zu  sein.  Von  Interesse  ist  allein  der  Gesamtwirkungswert 
dieser  freien  Säuren.  Anstatt  also  den  erwähnten  gezwungenen  Ausweg 
in  benutzen  oder  vielleicht  einen  anderen,  den  man  in  diesem  Falle 
znm  Beispiel  in  der  Zuckerindustrie  einschlägt,  nämlich  die  Säuremenge 
dnrcb  die  Prozentzahl  einer  gleichwertigen  Menge  Kalk  auszudrücken, 
wird  man  sich  meines  Erachtens  besser  eines  völlig  neutralen  Ausdrucks- 
mittels bedienen,  welches  in  der  von  mir  vorgeschlagenen  Angabe  zu 
finden  ist,  wie  viel  Kubikzentimeter  Normalflüssigkeit  (ob  Säure-  oder 
Basen-  oder  in  anderen  Fällen  Salzlösung,  wird  hiermit  ja  gleicher- 
mausen  bezeichnet)  von  100  rc,  oder  von  100  ^  der  Untersuchungssub- 
stanz verbraucht  werden. 

Als  kurze  Bezeichnung  für  dieses  Verhältnis  könnte  das  Zeichen 
»'^/^n«  dienen,  das  als  »Prozentnormal«  zu  lesen  wäre. 

Von  einem  Zuckersaft  zum  Beispiel,  welcher  eine  Alkalität,  ent- 
sprechend 0,028%  CaO,  aufweist,  würden^l  00  cc  durch  1  cc  n- Säure 
(oder  10  cc  durch  1  cc  "/j^-Säure)  neutralisiert,  dieser  Saft  enthielte 
also  nach  der  vorgeschlagenen  Ausdrucksweise  »1  Prozentnormal  Alka- 
litftt« ,  das  heisst,  wenn  diese  abgekürzte  Formel  ausführlich  gesagt 
wird,  »für  100  Substanz  1  cc  Normalalkalilösung«,  also,  wenn  man 
Gmnd  bat,  als  alkalisches  Agens  in  dem  Safte  den  Kalk  anzusehen, 
»1  cc  Normalkalklösung«. 

Zieht  man  aus  irgendwelchen  Gründen  vor,  den  Verbrauch  an 
Normallösnng  nicht  für  100  cc,  sondern  für  1000  cc  anzugeben,  so 
kann  hierför  das  obige  Zeichen  in  ^/oo"»  »Promillenormal«  genannt, 
abgeändert  werden.  Ebenso  bedingen  vielleicht  in  einzelnen  Fällen 
besondere  Verhältnisse  noch  weitere  Abänderungen,  zum  Beispiel  An- 
gaben in  %"/io)  &^  in  »Prozentzehntclnormal«  und  so  weiter,  die  sich 
nach  dem  Vorstehenden  von  selbst  erklären. 

15* 
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Bis  hierher  mag  der  durch  die  vorgeschlagene  Ausdruckweise  m 
erreichende  Vorteil  nur  gering  erscheinen,  ja  es  können  sogar  manche 
praktische  Gründe  angeführt  werden,  die  gegen  ihre  Anwendung  sprechen. 
Soll  zum  Beispiel  aus  einer  Mischung  oder  Lösung  der  wertvolle  Be- 
standteil durch  Auflösen.  Abdampfen  oder  Fällung  rein  gewonnen  werden, 
so  kann  die  zu  erwartende  Ausbeute  ohne  Zweifel  am  einfachsten  durch 
Gewichts-  oder  Volumprozente  ausgedrückt  werden.  In  vielen  anderen 
Fällen  wird  man  aber,  wie  ich  aus  eigenen,  seit  etwa  10  Jahren  hier- 
über gesammelten  Erfahrungen  erkannt  habe,  doch  mit  den  Prozent- 
normalen auch  in  den  bisher  erörterten  einfachen  Analysen  weiter 
kommen,  das  heisst  sich  unnütze  Mühe  und  Rechenarbeit  ersparen. 

Viel  deutlicher  treten  die  Vorteile  hervor,  wenn  es  sich  um  die 
Untersuchung  komplizierter  Substanzgemische  handelt,  deren  Bestand- 
teile sich  einerseits  gegenseitig  für  praktische  Zwecke  vertreten,  anderer- 
seits sich  neutralisieren,  umsetzen,  an  Umsetzungen  hindern  oder  sonst- 
wie chemisch  beeinflussen  können. 

Um  die  Sache  anschaulicher  darstellen  zu  können,  will  ich  als 
hervorragendes  Beispiel   die  Analyse  des  natürlichen  Wassers  benutzen. 

Auf  dem  Gebiete  der  Wasseranalyse  sind  wir  bisher  gewohnt: 

1.  die  >►  Härte  V,  also  ungefähr  die  Summe  derjenigen  Basen,  welche  mit 
Seife  unlösliche  Verbindungen  bilden,  als  »Härtegrade*  auszudrücken, 
von  denen  es  bekanntlich  drei  Abarten  gibt,  nämlich  deutsche 
(w^  CaO  in  100  cc  Wasser),  französische  (mg  CaCO.^  in  100« 
Wasser)  und  englische  (Graius  CaCO^  in  1  Gallone  Wasser); 

2.  die  organischen  Substanzen  —  ebenfalls  nach  drei  verschiedeneu 
Ellen  zu  messen,  nämlich  nach  ihrem  Sauerstoflfverbrauch  in  mg  für 
1000  cc,  nach  dem  Permanganatverbrauch  in  mg  für  1000  cc  und 
(unter  der  ganz  willkürlichen  Annahme,  dass  ein  Teil  Kalium- 
permanganat fünf  Teile  organische  Substanz  anzeigt)  in  mg  organi- 
scher Substanz  für  1000  cc  Wasser; 

8.    die   Kohlensäure    und   den    Sauerstoff  in   Kubikzentimeter  reinen 
Gases  bei  0^'  und  760  mm  Druck 
für  1000  cc  Wasser  anzugeben^),  obwohl  beide  heute  nur  noch  in  Aus- 
nahmefällen auf  gasometrischem  Wege  bestimmt  werden  !1 

^)  In  einem  bekannten  Spezialwerk  über  Wasseranalyse  hat  die  heutigen 
Tages  geradezu  absurd  gewordene  Umrechnung  des  Sauerstoffs  auf  Gasrolnmen 
zu  einem  heiteren  Irrtum  Veranlassung  gegeben.  Bei'  der  Winkler'adwn 
Methode  wird  nämlich  in  dem  Werke,  ein  Beispiel  vorgerechnet  und  hierin  der 
durch  Thiosiilfatlösung  bestimmte  Sauerstoff  mittels  oes  auf  0®  und  760iiifi 
Druck  bezüglichen  Faktors  0,055825  auf  sein  Gasvolumen,  und  zwar  nattkrlieh 
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4.  Die  übrigen,  teils^gewichteanaly tisch,  teils  titrimetrisch  bestimm* 
ten  8toffe  gibt  man  in  Gewicbtsteilen  an,  die  aber  bald  auf  10  000, 
bald  auf  100000,  bald  auf  1000  000  Teile  Gesamtgewicht,  je  nach  dem 
Belieben  des  Analytikers,  bezogen  werden.  Bei  der  Analyse  salzreicher 
Wasser  ist  man  ferner  noch  immer  der  alten  Gewohnheit  treu  geblieben, 
die  einzelnen  Bestandteile  nach  einem  bestimmten  Schema  zu  verschie- 
deneu Salzen  zusammenzufassen,  ein  Verfahren,  das  umständliche,  nach 
dem  Stande  der  Wissenscbaft  schon  seit  Jahrzehnten  unhaltbar  gewordene, 
überdies  meistens  praktisch  bedeutungslose  Rechnungen  veranlasst. 

Man  wird  hiernach  wohl  zugeben,  dass  die  Wasseranalysen  ein 
recht  buntes  Durcheinander  von  Ausdrucksweisen  für  die  Analysenresul- 
tate enthalten.  Hier  könnte  die  vorgeschlagene  Ausdrucksweise  nicht 
allein  Ordnung  und  Gleichmäfsigkeit  schaffen,  sondern  auch  dem  Fach- 
mann einen  mühelosen  und  in  zahlreichen  Fällen  praktisch  wertvollen 
Überblick  über  die  Gesamtheit  der  Resultate  und  die  Möglichkeit  eines 
Vergleiches  der  einzelnen  Resultate  einer  und  derselben  Analyse  unter 
einander  ohne  jede  Umrechnung  gewähren. 

Da  alle  praktisch  wichtigen  Zahlen  gewöhnlicher  Wasseranalysen 
(also  von  Mineralwasseruntersuchungen  und  sonstigen  vereinzelten  Fällen 
abgesehen)  heute  auf  dem  Wege  der  Titration  ermittelt  werden  können  ^), 
so  erfordert  die  Durchführung  der  Neuerung  auf  diesem  Gebiete  nicht 
nur  keine  weiteren  Rechnungen,  sondern  im  Gegenteil  die  Fortlassung 
eines  Teiles  der  bisherigen,  da  nur  die  Anzahl  Kubikzentimeter  der 
verschiedenen   Normallösungen   verzeichnet   zu    werden   braucht,    welche 


sein  .Normalvolumen*,  umgerechnet.  Auf  die  so  erhaltene  Zahl  wird  dann  aber 
niichmals  mit  dem  Barometerstände  und  der  Temperatur  des  Wassers  losgerechnet, 
bis  sie  auf  solche  Weise  leider  —  falsch  aus  der  Rechnung  hervorgeht.  Die 
Beobachtung  von  Temperatur  und  Druck  sind  bei  der  titrimetrischen 
Saoerstoffbestimmung  natürlich  ohne  Belang.  Entstanden  ist  der  Irrtum  offen- 
bar dadurch,  dass  die  dem  Beispiel  zu  Grunde  liegende  Analyse  dazu  dienen 
sollte,  den  Sättigungspunkt  des  Wassers  für  Sauerstoff  zu  bestimmen,  wenn  bei 
einer  gewissen  Temperatur  und  einem  gewissen  Druck  Luft  hindurchgeleitet 
wird.  Das  Aufnahmevermögen  hängt  natürlich  von  den  beiden  physikalischen 
Faktoren  ab. 

1)  Die  Angabe  des  .Abdaropfrückstandes'*  wird  in  den  meisten  Fällen 
neben  den  anderen  Analysenzahlen  als  überflüssig  fortfallen  können.  Für  die 
Schwefelsäurebestinnnung  habe  ich  eine  direkte  und  zuverlässige  Titriermethode 
gvfiiadeD,  welche  dannächst  in  dieser  Zeitschrift  zur  Veröffentlichung  gelangen 
wird.    D.  Verf. 
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100  cc  Wasser  entsprechen.  Es  ist  damit  natttrlich  nicht  gesagt,  dass 
man  die  bisher  verwendeten  bewährten  Titrierflüssigkeiteo  anderweitiger, 
gegebenenfalls  empirischer  Zusammensetzung  aufgeben  mttsste,  in  dieser 
Beziehung  bleibt  Alles  wie  bisher,  nur  würden  die  hiermit  gewonnenen 
Resultate  anstatt  auf  Gewichtsprozente  oder  dergleichen  in  Zukunft  aof 
Kubikzentimeter  Normallösung  umzurechnen  sein,  wozu  eine  einfache 
Multiplikation,  bei  geringen  Abweichungen  von  einer  Normallösung  die 
Addition  oder  Subtraktion  einer  durch  Kopfrechnung  zu  bestimmenden 
Differenz  und  nötigenfalls  eine  Versetzung  des  Kommas  ausreicht. 

Eine  derartige  Aufstellung  einer  Trinkwasseranalyse  ist  zum  Beispiel 
die  folgende: 

1.  100  cc  Wasser  verbrauchten,  mit  °/jQ-Oxalsäure,  Chlorkalzinn 
und  Methylorange  titriert,  3,18  cc  —  dies  ergibt  ohne  Umrechnung 
eine    Alka  11  tat   (Säurebindungsvermögen)    von    3,18  ^Jqq  n   oder 

0,318  ö/o  n. 

2.  150  cc  Wasser  mit  20  cc  Baryt-Chlorbaryumlösung  (=  18,54  a 
"/nj-Oxalsäure)  gemischt,  gaben  ein  Filtrat^),  von  weichem  50  cc  bei 
der  Titration  mit  PhenolphtaleYn  und  "/i^-Oxalsäure  3,57  cc  der  letzteren 
verbrauchten.  Hiernach  machten  100  cc  Wasser  so  viel  Baryt  unKVslich, 
wie  4,27  cc  "/^-Oxalsäure  entspricht,  das  Resultat  lautet  also  ohne 
weitere  Umrechnung:  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure 
-f  Magnesia  =  4,27  ^/^^^  n  oder  0,427  <*/(,  n. 

3.  75  cc  Wasser  mit  10  cc  "/j^-Oxalsäure  und  einigen  Tropfen 
Ammoniak  zu  100  cc  aufgefüllt,  gaben  ein  Filtrat,  von  welchem  50  a 
3,62  cc  °  i„-Pernianganatlösung  verbrauchten.  75  cc  Wasser  haben  somit 
10,00 — 7,24  cc=  2,76  cc  °/,Q-Oxalsäure  unlöslich  gemacht,  und  hieraus 
ergibt  sich  durch  Zurechnung  von  '/gi 

Kalk  =  3,68  %„  »  oder  0,368  ^j^  n. 

4.  Die  Härtebestimmung  auf  gewöhnliche  Art  ergab  11,0  deutsche 
Härtefjrade  Gesamthärte  und  3,5  bleibende  Härte,  somit,  da  1  cc  "/jo- 
Lösung  2,8  mj  Kalk  entspricht: 

a)  Kalk  -f  Magnesia  =  3,93  ^/oo  n  oder  0,393  ^/o  d  und 
b)  bleibender  Härte  =r^  1,25  ^Jqq  n  oder  0,125  <>/o  n. 

i)  Nach  einer  demnächst  in  dieser  Zeitschrift  zn  beschreibenden  Modifi- 
kation der  Pettenküf  er 'sehen  Methode  ausgeführt.    D.  V^rf. 
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5.  1  öO  cc  Wasser,  mit  chromsaurem  Baryt  und  so  weiter  zu  200  cc 
aofgefUllt,  ergaben  ein  Filtrat,  von  welchem  100  cc  (=  75  cc  Wasser) 
2,23  cc  '/jo-Natriamthiosolfat  verbrauchten.  100  cc  Wasser  entsprechen 
«Iso  ^/s  mehr,  das  heisst  2,97  cc  "/^^-Lösung,  woraus  sich  ergibt: 

Schwefelsäure  =  0,99  ®/oo  n  oder  0,099  ®/o  n. 

6.  100  cc  Wasser,  mit  Kaliumchromat  versetzt,  erforderten  1,43  cc 
^*  '/to'Bilbemiti'atlösung,  woraus  sich  ohne  weitere  Rechnung  ergibt: 

!p  Chlor  =  1,43  ^Uo  n  oder  0,143  «/o  n. 

,  7.  100  cc  Wasser  verbrauchten  bei  der  Wink  1er 'scheu  Sauerstoflf- 

R  bestimmnng    2,20  cc  "/j^j-Natriumthiosulfatlösung  *) ,    woraus   sich    ohne 
'*   weiteres  ergibt: 

Sauerstoff  =  1,10  ^jqq  n  oder  0,1 10  ®/o  n. 
8.   100  cc  Wasser   verbrauchten   bei    10  Minuten   langem    Kochen 
]nit   10  cc  "/j^^-Permanganatlösung   2,9  cc   derselben,    woraus  sich   ohne 
weiteres  ergibt: 

Oxydierbarkeit  =  0,29  ^Jqq  n  oder  0,029  ^j^  n. 
Aus  diesen  Resultaten,  die  natürlich  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak, 
Salpetersäure,  salpetriger  Säure  und  so  weiter  in  ähnlicher  Weise  auch 
für  solche  Bestandteile  ausgedrttckt  werden  können,   wird  zum  Beispiel 
der  Fachmann  ohne  weitere  Umrechnung  ersehen: 

Aus  (4a)— (3)  ergibt  sich,  dass  nur  0,25 ^/oon  Magnesia  an- 
wesend sind ;  zieht  man  diese  von  (2)  ab,  so  bleiben  fQr  freie  und  halb- 
gebundene  Kohlensäure  4,02  ^/^^  n.  Da  die  Alkalität  (1)  nur  3,18  «^/^o  n 
beträgt,  so  müssen  0,84  ^/^^  n  freie  Kohlensäure  vorhanden  sein.  Die 
Gesamtkohlensäure  beträgt  dagegen  4,02  +  3,18  ^/^o  n=  7,20"/oo  n. 

Von  der  bleibenden  Härte  (4  b)  sind  0,70  ^/^j^j  n  für  die  Löslichkeit 
.  des  Kalziumkarbonates  in  Wasser  abzuziehen;  der  Rest  von  1,25—0,70 
=  0.55®/Qon  kommt  mit  dem  gleichen  Teile  der  vorhandenen  Schwefel- 
säure in  Gestalt  von  0,55  ^/qqU  Gips  als  Kesselsteinbildner  in  Betracht; 
ausserdem  natürlich  noch  3,68  (nach  3)  — 0,55  =  3,13  ®/oo  n  Kalzium- 
karbonat. 

Soll   das  Wasser   mit  Kalk   und  Soda   (ohne   längeres  Kochen  für 
.    sich  allein)  vollständig  enthärtet  werden,    so  benötigt  man  hierzu  theo- 


l  1)  Dies  ist  dieselbe  Lösung  wie  unter  (5),  nur  hat  sie  für  die  beiden  Be- 

S    Stimmungen  verschiedene  Wirkuugswerte.    D.  Verf. 


I 
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retisch  4,02  ^/qqIi  Kalk  (=  freie  und  halbgebondene  Kohlensäure  t  und 
0,55  ^/oQ  n  Natriumkarbonat  (==  Gips).  —  Weiter  kann  man  gegebenen- 
falls den  Eisengehalt  und  den  Sauerstoffgehalt,  zwecks  Enteisenung, 
direkt  vergleichen. 

Über  die  Prozent gehalte  bei  Basen  (zum  Beispiel  Na^  0  oder  Na  <  )H). 
bei  Säuren  (zum  Beispiel  SO3  oder  H^SO^),  bei  organischen  Substanzen 
(ob  Sauerstoff,  Permanganat  oder  organische  Substanz)  kann  eine  Un- 
klarheit bei  der  angegebenen  Ausdrucksweise  nicht  mehr  bestehen.  Ob 
eine  oder  mehrere  Basen  oder  Säuren  die  Alkalität  oder  Azidität 
verursachen,  ist  gleichgültig,  der  Ausdruck  bleibt  derselbe,  wie  ja  auoh 
in  den  meisten  Fällen  die  praktische  Bedeutung  dieselbe  ist. 

Die  beschriebene  Art,  Analysenergebnisse  durch  Rauniteile  von 
Norniallösungen  auszudrficken ,  habe  ich  seit  mehr  als  zehn  Jahren 
privatim  angewendet,  und  sie  hat  sich  in  den  mannigfachsten  Fällen 
nützlich  erwiesen.  Nur  habe  ich  für  mich  allein  niemals  das  Bedürfnis 
empfunden,  der  Sache  einen  besonderen  Namen  zu  geben.  Als  ich 
mich  nun  aus  Veranlassung  des  Artikels  von  Petersen  zur  Veröffent- 
lichung entschloss,  glaubte  ich  die  Feststellung  einer  kurzen  Bezeich- 
nung nicht  umgehen  zu  können,  kam  aber  hierbei  in  grosse  Verle^n- 
heit.  Die  vorgeschlagene  Bezeichnung  *ProzentnormaN  ist  nichts  weiter 
als  eine  Zusammenziehung  aus  den  Worten:  »für  100  Substanz  so  nnd 
so  viel  Normallösung,  aber  eine  glücklich  gefundene  Bezeichnung  in 
sie  keineswegs.  Die  umgekehrte  Bezeichnung  >Normalprozent<  will 
mir,  obgleich  sie  Einiges  für  sich  hat,  aus  Furcht  vor  falschen  Auf- 
fassungen derselben  noch  weniger  empfehlenswert  erscheinen. 

Ich  würde  daher  sehr  erfreut  sein,  wenn  von  anderer  Seite  eine 
bessere  Bezeichnung  aufgefunden  würde. 
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Ober  die  AnwenduDg  von  Natriiiinkarbosat  UDd  Natriamoxalat 
als  Drtitersnbstanz  in  der  Azidimetrie. 

Von 

8.  P.  L.  Sörensen  und  A.  C.  Andersen. 

In  seinen  »Beiträgen  zur  chemisch-technischen  Analyse«  hat  G. 
Lunge*)  angegeben,  dass  das  Natriamoxalat  eine  Urtitersubstanz  von 
mverlftssigem  Werte  ist,  wenn  man  bei  der  Umwandlung  desselben  in 
l^atrinmkarbonat  auf  eine  ganz  bestimmte,  näher  beschriebene  Weise 
irhitzt,  und  selbst  in  diesem  Falle  geben  die  Natnumoxalateinstellungen 
linen  um  zirka  0,1  ^/q  höheren  Säurewert  als  die  Einstellungen  mit 
fatrinmkarbonat,  nach  Lunge  getrocknet.  Danach  haben  wir  ^)  nach- 
(«wiesen,  dass  eine  Einstellung  mit  Natriumkarbonat  so  gut  wie  den- 
elben  Säurewert  gibt  wie  eine  Einstellung  mit  Natriumoxalat ,  wenn 
las  Erhitzen  dieses  letzteren  nicht  durch  das  schwefelhaltige  Leuchtgas, 
ondem  durch  Weingeist  vorgenommen  wird.  Unter  diesen  Umständen 
it  es  auch  ganz  gleichgiltig,  auf  welche  Weise  die  Zersetzung  des 
ffttrinmoxalats  ausgeführt  wird,  das  Resultat  wird  immer  dasselbe  sein, 
lur  mass  man  selbstverständlich  von  Anfang  an  nicht  zu  schneU  er- 
rirmen,  am  eine  plötzliche  Gasentwickelung  zu  vermeiden,  und  zum 
^clüiiss  mas8  so  stark  erhitzt  werden,  dass  alle  Kohle  verbrennen  kann, 
ib  dadurch  gleichzeitig  das  gebildete  Natriumkarbonat  schmilzt  oder 
lieht,  ist  ganz  ohne  Bedeutung. 

Neuerdings  hat  dann  Lunge^)  die  Frage  wieder  aufgenommen 
ind  hierdurch,  mit  unseren  Erfahrungen  übereinstimmend,  gefunden, 
bss  die  Einstellungen  mit  Natriumoxalat  einen  ein  wenig  höheren 
^urewert  geben,  wenn  mit  offener  Leuchtgasflamme  erhitzt,  als  wenn 
Spiritus  als  Wärmequelle  angewendet  wird.  Zugleich  hat  er  aber 
^fanden,  dass  die  schädliche  Einwirkung  der  Verbrennungsprodukte 
les  Leuchtgases  sich  vermeiden  lässt,  wenn  der  Tiegel  mit  Natrium- 
ncalat  während  des  Erhitzens  in  ein  dazu  passendes  Loch  einer  Asbest- 
platte eingesetzt  wird.  Wir  haben  jetzt  diese  Erhitzungsweise  geprüft 
lod  haben  nie  Schwefelsäure  in  dem  Zersetzungsrückstand  nachweisen 
Lönnen,  so  dass  wir  dieselbe  aufs  beste  empfehlen  können. 


i)  ZeitBchr.  f.  angew.  Chemie  17,  231  (1904). 

2)  Diese  Zeitschrift  44.  156  (1905). 

3)  Zeitschr.  f.  an^ew.  Chemie  18,  1520  (1905). 
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£s  kann  demnach  jetzt  als  festgestellt  bjetrachtet 
werden,  dass  das  Natriumkarbonat  (nach  Lange  getrock- 
net) und  das  Natriumoxalat  (nach  Sörensen)  als  ürsub- 
stanzen  fflr  die  Azidimetrie  praktisch  gleich  gute  Dienste 
leisten,  selbst  wenn  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit 
angestrebt  wird,  nur  muss  man  bei  der  Zersetzung  des 
Natriumoxalats  darauf  achten,  entweder  eine  Weingeist- 
flamme als  Wärmequelle  oder  die  oben  erwähnte  Lunge- 
sche Anordnung  zu  benutzen. 

Wenn  wir  trotzdem  wieder  auf  diese  Fragen  zuröckgekommen  sind, 
liegt  der  Grund  darin,  dass  noch  einige  Differenzpankte  zwischen 
Lunge  und  uns  vorhanden  sind,  welche  —  obwohl  im  Vergleich  mit 
dem  oben  erwähnten  Hauptresultat  von  geringerer  Bedeutung  —  uns  doch 
so  wichtig  erscheinen,  dass  sie  eine  nähere  Besprechung  erfordern.  Die 
Differenzpunkte  zwischen  uns  sind  folgende: 

1 .  In  der  nach  Lunge  getrockneten  Soda  haben  wir  ganz  kleine 
Mengen  von  Natriumhydroxyd  gefunden,  während  Lunge  nnr 
eine  verschwindend  kleine,  völlig  unwesentliche  Menge  finden 
konnte. 

2.  Wir  haben  das  Natriumoxalat  als  nicht  hygroskopisch  ange- 
sehen, während  Lunge  in  seiner  letzten  Abhandlang  aasge- 
sprochen hat,  »dass  das  Natriumoxalat  denn  doch  nicht  so 
absolut  frei  von  Hygroskopizität  ist,  wie  dies  hingestellt 
worden  ist,  und  dass  es,  eben  so  gut  wie  die  Soda,  vor  dem 
(rebrauche  getrocknet  werden  muss,  wenn  man  es  als  sichere 
Ausgangssubstanz  benutzen  will.« 

In  dem  ersten  dieser  Punkte  hat  Lunge  Recht,  bei  dem  zweiten 
hat  er  sich  aber  geirrt. 

1.  Enthält  Soda,  nach  Lunge  getrocknet,  Natrium- 
hydroxyd?  Nach  F.  W.  Küster  und  Max  Grüters^)  üntersuck- 
ungen  weiss  man,  dass  Sodalösungen  besonders  in  der  Wärme  Kohlen- 
säure an  eine  kohlensäurefreie  Atmosphäre  abgeben.  Als  wir  die  Probe 
auf  Natriumhydroxyd  in  Natriumkarbonat  ausarbeiteten*),  haben  wir 
daher   absichtlich  jede   Erwärmung   der   Sodalösung  vermieden,   indem 

1)  Ber.  der  dentsch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  748  (1903)^ 

2)  Diese  Zeitschrift  44,  162  (1905). 
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abnähme  des  Wägegläschens.  Das  Totalgewicht  von  5  Portionen  ab- 
gewogener Soda  betrug  5,9361  g,  die  Totalabnahme  des  Gewichtes  des 
Wägegläschens  dagegen  nnr  5,9322  g,  also  ein  Unterschied  von  zirka 
4  mg. 

Wir  haben  auf  ähnliche  Weise  gearbeitet,  nur  haben  wir  die 
einzelnen  Portionen  Soda  nicht  in  einem  Platintiegel,  sondern  in  einem 
kleinen  Wägegläschen  mit  gut  schliessendem  Stöpsel  mit  einem  ähnlichen 
Wägegläschen  als  Tara  gewogen,  danach  die  Soda  ausgeschüttet  und 
das  Wägegläschen  zurtickgewogen.  Auf  diese  W^eise  wurden  5  Portionen 
Soda  abgewogen,  und  nach  der  letzten  Wägung  wurde  das  Wägegläschen 
gereinigt  und  wieder  gewogen,  um  die  kleine 'Menge  dem  Glase  anhaf- 
tender Soda  zu  bestimmen.  Die  Hauptportion  der  Soda  wurde  in  einem 
grösseren  Wägeglas,  das  einen  kleinen  Glasspatel  enthielt  und  mit  einem 
gut  schliessenden  Stöpsel  versehen  war,  aufbewahrt  und  wurde  vor  der 
ersten  und  nach  der  letzten  Sodaentnahme  mit  einem  ähnlichen  Wäge- 
glas als  Tara  gewogen.  Wir  haben  das  Umfüllen  der  Soda  so  schnell 
wie  möglich  vorgenommen,  so  dass  dieselbe  nicht  längere  Zeit  als  not- 
wendig und  jedenfalls  nicht  länger  als  bei  einer  gewöhnlichen  Abwägung 
der  Feuchtigkeit  der  Luft  ausgesetzt  war.    Das  Resultat  war  folgendes: 


Das  Gewicht 

der  ersten     Portion  Soda     .     .     .     0,3140^ 

«                   le 

«     zweiten         «         «         ...     0,4381  * 

«                    < 

*     dritten         «          *         ...     0,6842  « 

<                   « 

«     vierten         «          «         ...     0,5013  < 

«                    « 

<     fünften         *          *         .     .     .     0,4925  * 

«                    « 

«     dem  Glase  anhaftenden  Soda  .     0,0002  < 

Im  ganzen     .     2,4303  g. 

)as  Gewicht  der  Hauptportion  Soda  vor  der  ersten  Sodaabnahmo- 16,5975  g 

■<         ^         ^ 

*                «    nach  der  letzten       *             14,1700« 

Diflferenz  .     2,4275^7 

Der  Unterschied  zwischen  2,4303  g  und  2,4275  g  ist  2,8  mg,  der  Wäge- 
febler  der  ausgeführten  16  Wägungen  ist  höchstens  1,6  mg^  die  Menge 
des    bei    einer    einzelnen    Sodaabwägung    aufgenommenen   Wassers    hat 

2  Q  \   Q 

daher  nach  diesem  Versuch  den  Minimal  wert  -^ — - — ^  =  0,24  mg. 

5 

das  heisst   im  Verhältnis  zu  der   ganzen  Menge  (zirka  0,5  ^)  1  :  2000. 

Man  ersieht,  sowohl  aus  Sebelien>  Versuchen  wie  aus  den  unsrigen. 
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Versuchsreihe  I  (Merck:  kohlensaures  Natrium,  chemisch  rein,  wasserfrei, 
pro  analysi.  Getrocknet  nach  Lunge  */»  Stunde  bei  270—295^  und  daua^ 
über  Schwefelsäure  und  Kaliumhydroxyd  gekühlt). 

&)  ig  Soda  wurden  in  200  cc  mit  Phenolphthalein  versetztem,  ausgekochtem 
und  ganz  wie  früher  beschrieben  (1.  c.)  behandeltem  Wasser  in  der  Kalte  geldflt 
und  mit  17//  Baryumchlorid  gef&llt.  Die  rote  Flüssigkeit  wurde  erst  nach  Zn- 
satz von  1,2  cc  "/lo-Salzsäure  fast  farblos  (nach  dem  Absetzen  des  Niederschla|:i 
hatte  die  Flüssigkeit  einen  äusserst  schwachen  rosa  Farbton). 

h)  i  g  Soda  wurden  wie  bei  a)  behandelt,  nur  wurde  die  Soda  und  »Itnach 
das  Baryumchlorid  dem  ausgekochten,  noch  warmen  Wasser  zugesetzt,  nni 
erst  dann  wurde  j;:ekühlt  und  in  gewöhnlicher  Weise  titriert.  Schon  nach  Zn- 
satz von  0,27  cc  "/lo-Salzsäure  erschien  die  Flüssigkeit  fast  farblos. 

c)  4  g  Soda .  wurden  wie  bei  a)  kalt  mit  Baryumchlorid  gefällt,  <lanadi 
wurde  aber  bis  zum  beginnenden  Kochen  erhitzt  tmd  wieder  unter  stetigcai 
Zuleiten  von  kolilensäu refreier  Luft  gekühlt  und  schliesslich  in  gewöhnlicher 
Weise  titriert.  Nach  Zusatz  von  0,34  cc  »/lO-Salzsäure  war  die  Flüssigkeit  fut 
farblos. 

Versuchsreihe  II  (die  Soda  war  von  derselben  Art  und  auf  dieselbt-  Wei« 
getrocknet  wie  in  Versuchsreihe  I).  Ks  wurden  4  Titrierungen  mit  je  4  ^  Sodi 
ausgeführt;  bei  allen  wurde  die  Fällung  in  der  Kälte  vorgenommen,  danack 
wurde  der  Kcdben  (natürlich  mit  kohlensäurefreier  Luft  gefüllt)  mit  einen 
Kautschukstöpsel  geschlossen  und  unter  wiederholtem  Schütteln  verschitdei 
lange  Zeit  stehen  gelassen  und  scliliesslich  unter  Zuleitung  von  kohlensäniv- 
ft-eier  Luft  bis  farblos  titriert.     Das  Resultat  war  folgendes: 

a)  Titrierung  gleich  nach  der  Fällung:  Verbrau <^h  1,1  rc  n/io-Salzsäore. 

b)  .,        nach  V^  Stunde  „         0,8  ,. 

c)  ,.  „     6  ..  .,        0.7  .. 

d)  „  „  25  ..  ..        0,5  ., 

Ks  ergibt  sich  hieraus,  dass  die  Soda,  welche  auf  die  ursprunglich« 
Weise  titriert  zirka  0,3  cc  "/j^-Salzsäure  pro  Gramm  Soda  verbrauchi 
hatte,  bei  <ler  modifizierten  Methode  (Fällung  in  der  Wärme,  beziehungsweL^ 
Firwärmung  nach  der  Fällung)  nur  einen  Verbrauch  von  0,07 — 0,08 a 
"/^j-Salzsäure  pro  Gramm  Soda  ergab.  Der  Natriumhydroxydgehalt, 
welcher  sich  hieraus  berechnen  lässt.  ist  so  gering,  dass 
man  ihn  mit  Lunge  als  verschwindend  klein  bezeichnen 
muss.  er  kann  bei  allen,  selbst  sehr  genauen  Analysen, 
vernachlässigt  werden. 

Schliesslich  ist  noch  anzuführen,  dass  die  Probe  auf  Natrium- 
h y d r 0 X y d  in  Natriumkarbonat  dem  oben  gesagten  genta fs  sieh 
am  besten  auf  folgende  Weise  ausführen  lässt :  In  einem  konischen 
Kolben  von  Jenaer- Glas  werden  200  cc  mit  Phenolphtaleln  versetztes 
Wasser  unter  stetiger  Zuleitung  von  kohlensäurefreier  Luft  bis  zu  zirka 
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0  re  eingekocht.  Dem  w  a  r  ra  e  n  Wasser  werden  2  g  der  vorliegenden 
triamkarbonatprobe  und  gleich  nach  Lösen  derselben  zirka  8  g 
ryumchlorid  zugesetzt,  stets  unter  Zuleitung  von  kohlensäurefreier 
ft.  Nach  gutem  Schütteln  wird  in  Wasser  gekühlt,  wonach  man, 
nn  die  abgekühlte  Flüssigkeit  rot  ist,  mit  °/jo-Salzsäure  bis  zur  Ent- 
•bung  titriert^). 

2.  Ist  Natriumoxalat  hygroskopisch?  In  seiner  letzten 
»handluDg  hat  Lunge  (1.  c,  S.  1527)  sich  auch  mit  dieser  Frage 
schäftigt  und  er  hat  gefunden,  dass  5  g  Natriumoxalat  beim  Stehen- 
den in  einem  Exsikkator  über  Wasser  in  einem  Monate  0,0188  g 
einem  anderen  Versuche  0,0252  g)  Wasser  aufgenommen  hatten, 
inge  räumt  allerdings  ein,  dass  es  niemand  einfallen  wird,  das  Oxalat 
ter  solchen  Umständen  aufzubewahren,  er  schliesst  aber  doch  aus 
nen  Versuchen,  dass  das  Oxalat,  eben  so  gut  wie  die  Soda,  vor  dem  Ge- 
Miche  getrocknet  werden  muss,  wenn  man  es  als  sichere  Ausgangssubstanz 
QUtzen  will.  Hierzu  müssen  wir  bemerken,  dass  es  wohl  keinen  Stoff 
l>t,  welcher  beim  Aufbewahren  in  einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten 
mosphäre  sich  nicht  mit  einem  Feuchtigkeitshäutchen  überzieht,  und 
*  Menge  des  adhärierenden  Wassers  hängt  natürlich  von  der  Oberflächen- 
össe  ab;  ein  Stoff  kann  aber  nicht  als  hygroskopisch  bezeichnet  werden, 
^nn  das  adhärierende  Wasser  wieder  abgegeben  wird,  sobald  er  in  eine 
it  Feuchtigkeit  nicht  völlig  gesättigte  Atmosphäre,  zum  Beispiel 
wohnliche  Luft,  gebracht  wird.  Dass  das  Natriumoxalat  sich  auf 
Bse  Weise  verhält,  geht  aus  dem  folgenden  Versuche  hervor. 

Zirka  20  g  Natriumoxalat  worden  in  einem  Wägeglas,  worin  auch  ein 
m  Umrühren  bestimmter  kleiner  Glasspatel  angebracht  war,  genau  abgewogen, 
lern  als  Tara  ein  ähnliches  Wägeglas  angewandt  wurde,  welches  letztere 
nan  wie  das  erstere  im  Laufe  des  Versuches  behandelt  wurde. 

Die  M'ägegl&»er  wurden  erst  24  Stunden  im  Vakuum  bei  110 ^  getrocknet; 
erdurch  verlor  das  Natriumoxalat  0,001G  g,  das  heisst  der  Gehalt  an  hygro- 
opischer  Feuchtigkeit  war  1:12500;  in  derselben  Partie  Natriumoxalat  von 
ab  1  bäum  war  der  Feuchtigkeitsgehalt  zirka  2  Jahre  früher  zu  1:12000 
stimmt  worden*). 

Danach  wurden  die  beiden  Wägegläser,  nati)rlich  mit  abgenommenen 
9pBe\n  unter  eme  Glasglocke  und  neben  die  Gläser  ein  Becherglas  mit  Wasser, 
>rin  ein  Stück  Filtrierpapier  tauchte,  hingestellt.  Durch  das  immer  vollständig 
it  Wasser  durchfeuchtete  Filtrierpapier  wurde  die  Atmosphäre  in  der  Glocke 


1)  Siehe  übrigens  diese  Zeitschrift  44.  147  unten  und  162  (1905). 
s)  Diese  Zeitschrift  44,  158  (1905). 
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eanz  znit  Fencbtigkeit  tresätti^  gehalten.  Schon  nach  Verlauf  Yon  einigen  Tafen 
war  das  Gewicht  des  Xatrinmoxalau  konstant  geworden,  im  ^^anzen  wurde  e« 
12  Ta^e  unter  wiederholtem  Umrühren  anf  diese  Weise  stehen  gelasen;  die 
Gewichtezanahme  betrag  0.0224  g  (zirka  1 :  900).  Hiemach  wurde  das  Filtri«- 
pai'ier  aoü  dem  Wasser  genonunen  and  die  Wägegläser  wieder  unter  der  Glocke, 
aUo  fortwährend  neben  Wasser,  aber  ohne  ein  hineintauchendes  Filtrierpapier, 
stehen  gelassen.  Hierdurch  verlor  das  Xatnnmoxal&t  im  Laufe  von  24  Stand« 
0,0188  g.  also  mehr  als  die  Hälfte  der  im  ganzen  aufgenommenen  Menge;  im 
Laufe  der  nächsten  24  Standen  war  der  Gewichtsverlust  nur  0,0012  g,  Schlie»- 
lich  wurden  die  Wägegläser  an  gewöhnlicher  Luft,  gegen  Staab  gesckötit 
stehen  gelassen.  Hierdurch  verlor  das  Oxalat  im  Laufe  von  2  Tagen  0,0056 1 
und  dann  wieder  im  Laufe  von  3  Tagen  0,0005  g,  wonach  das  Gewicht  konstut 
blieb.  Von  den  aufgenommenen  0.0224  g  waren  jetzt  0,0138  -f  0.0012  -f  0,0056 
-f  0,0005  =  0,0211  ^wieder  abgegeben,  und  der  Feuchtigkeitsgehalt  des  Oxikti 
war  so  zu  sagen  derselbe  wie  vor  dem  Versuche:  0,0016  </  (siehe  oben).  Un 
konstatieren  zu  können,  dass  beim  Umrühren  oder  bei  anderen  Manipulationei 
nichts  verloren  gegangen  war,  wurden  die  Wägegläser  wieder  im  Vakuam  b« 
110^^  24  Stunden  getrocknet,  wonach  das  Gewicht  des  Oxalats  20,0360 j 
betrug,  während  es  nach  dem  ersten  Trocknen  bei  nO<>  20,0356  </  wog. 

Lunge  hat  auch  die  SckIe  auf  Hygroskopizität  geprüft,  die^ 
Prtifung  wurde  aber  auf  folgende  Weise  vorgenommen:  *h  g  der  Sodi 
wurden  in  einem  gut  schliessenden  Wägeglas  im  Exsikkator  anfbewakrt 
und  jeden  Tag  eine  Kontrollwägung  des  Wägeglases  vorgenommeL« 
-Die  5//  Soda  hatten  in  14  Tagen  um  1,3  wp,  also  um  0.026°,^  an 
(Towicht  zugenommen.^  Auf  diese  Weise  konstatiert  man  ja  gar  nicht 
üb  die  Soda  hygroskopisch  ist  oder  nicht,  sondern  einfach,  ob  das  ver- 
wendete W^ägeglas  oder  der  Exsikkator  gut  schliesst  oder  nicht. 

Um  untersuchen  zu  können,  welche  Bedeutung  der  Hygroskopizität 
der  Soda  bei  der  Säureeinstellung  zukommt,  muss  man  seine  Versuchs- 
anstellung zum  Beispiel  einrichten,  wie  John  Sebelien^)  es  gemacht 
hat.  Sebelien  bewahrt  ein  grösseres  Quantum  Soda,  nach  Lunge 
getrocknet,  in  einem  Wägegläschen  mit  eingeschliflfenem  Stöpsel  auf, 
und  aus  dieser  Soda  wird  wie  bei  gewöhnlichen  Säureeinstellungen  ein 
Quantum  in  einem  Platintiegel  abgewogen,  während  gleichzeitig  das 
Wägegläschen  zurückgewogen  wird.  Es  ergab  sich  dann,  dass  obgleidi 
die  Luft  ziemlich  trocken  war  (Temperatur  20®,  Feuchtigkeitsgrad  24*/^ 
die  Feuchtigkeitsanziehung  der  Soda  sich  stark  geltend  machte;  die 
Gewichtszunahme    des  Platintiegels  war  stets  grösser   als  die  Gewichts- 

J)  Chemiker- Zeitung  29,  No.  47  (1905). 


und  Natriumoxalat  als  Urtitersubstanz  in  der  Azidimetrie.  22i.^ 

abnähme  des  Wägegläschens.  Das  Totalgewicht  von  5  Portionen  ab- 
gewogener Soda  betrug  5,9361  g,  die  Totalabnahme  des  Gewichtes  des 
Wflgegläschens  dagegen  nur  5,9322  g,  also  ein  Unterschied  von  zirka 
4  mg. 

Wir  haben  auf  ähnliche  Weise  gearbeitet,  nur  haben  wir  die 
einzelnen  Portionen  Soda  nicht  in  einem  Platintiegel,  sondern  in  einem 
kleinen  Wägegläschen  mit  gut  schliessendem  Stöpsel  mit  einem  ähnlichen 
Wftgegläschen  als  Tara  gewogen,  danach  die  Soda  ausgeschüttet  und 
das  Wagegläschen  znrfickgewogen.  Auf  diese  Weise  wurden  5  Portionen 
Soda  abgewogen,  und  nach  der  letzten  Wägung  wurde  das  Wägegläschen 
gereinigt  und  wieder  gewogen,  um  die  kleine 'Menge  dem  Glase  anhaf- 
tender Soda  zu  bestimmen.  Die  Hauptportion  der  Soda  wurde  in  einem 
grosseren  Wägeglas,  das  einen  kleinen  Glasspatel  enthielt  und  mit  einem 
gat  achliessenden  Stöpsel  versehen  war,  aufbewahrt  und  wurde  vor  der 
ersten  und  nach  der  letzten  Sodaentnahme  mit  einem  ähnlichen  Wäge- 
glas als  Tara  gewogen.  Wir  haben  das  Umfüllen  der  Soda  so  schnell 
wie  möglich  vorgenommen,  so  dass  dieselbe  nicht  längere  Zeit  als  not- 
wendig nnd  jedenfalls  nicht  länger  als  bei  einer  gewöhnlichen  Abwägung 
der  Feuchtigkeit  der  Luft  ausgesetzt  war.    Das  Resultat  war  folgendes: 


Das  Gewicht  der  ersten     Portion  Soda 


0,3140  <7 


«  <         «     zweiten         «         *         ...  0,4381  « 

<         *     dritten         *  *         ...  0,6842  * 

<  *         «     vierten         «         «        ...  0,5013  < 

*     fünften         *  *         ...  0,4925  « 

«  <         «     dem  Glase  anhaftenden  Soda  .  0,0002  « 

Im  ganzen     .  2,4303  g. 

Das  Gewicht  der  Hauptportion  Soda  vor  der  ersten  Sodaabnahmo>  16,5975  g 
<  «         «  «  «    nach  der  letzten       <  14,1700« 

Differenz  .     2,4275  g 

Der  Unterschied  zwischen  2,4303  g  und  2,4275  g  ist  2,8  mg.  der  Wäge- 
fehler  der  ausgeführten  16  Wägungen  ist  höchstens  1,6  mg^  die  Menge 
des    bei    einer   einzelnen    Sodaabwägung    aufgenommenen   Wassers    hat 

2  Q 1   g 

daher  nach  diesem  Versuch  den  Minimalwert  -^ — - — ^  =  0,24  mg^ 

5 

das  heisst   im  Verhältnis  zu  der   ganzen  Menge  (zirka  0,5  ^)  1  :  2000. 

Man  ersieht,  sowohl  aus  Sebeliea>  Versuchen  wie  aus  den  unsrigen. 
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dass  man  bei  genauen  Arbeiten  sehr  sorgfältig  daraaf  achten  moss,  die 
getrocknete  Soda  gegen  die  Laftfeachtigkeit  zu  schützen. 

Einen  ganz  ähnlichen  Versuch  haben  wir  mit  Natriumoxalat  aus- 
geführt und  dahei,  wie  es  zu  erwarten  war,  keine  Feuchtigkeitsaufnahme 
konstatieren  können. 


Das  Gewicht  der  ersten 

Portion 

Natriumoxalat       .     . 

0,5655^ 

<           «         «    zweiten 

« 

* 

0,6553  •: 

*           *          «    dritten 

«■ 

* 

0,3949  - 

«           «          «     vierten 

« 

<;                                  ,           • 

0,6029  ^ 

«           *          «     fünften 

« 

* 

0,4622  ^ 

des  dem  Glase 

anhaftenden  Natriumoxalats 

0.0013  - 

Im  ganzen  .     2,6821^. 
Das  Gewicht  der  Hauptportiou  Natriumoxalat 

vor  der  ersten  Oxalatentnahme       .  20,0360^ 

«           «              nach  der  letzten            *               .     .  17,3529'» 

Differenz     .  2,6831  ^ 

Der  Unterschied   zwischen    2,6821  g   und   2,6831  g  ist   —  1,0  ii%^^ 
das  heisst,  er  geht  über  den  Wägefehler  nicht  hinaus  (siehe  oben). 

Wir  können  diesen  Abschnitt  nicht  schliessen  ohne  die  Unveräoder- 
lichkeit  des  Natriumoxalats  heim  Aufbewahren  wieder  hervorzuheben. 
Bei  der  Fahrikation  (Firma:  C.  A.  F.  Kahl  bäum,  Berlin)  wird  du 
Oxalat  nach  dem  Trocknen  bei  240  *^C.  der  gewöhnlichen,  Feuchtigkwt 
enthaltenden  Luft,  ausgesetzt.  Es  überzieht  sich  hierdurch  mit  eioein 
Feuchtigkeitshäutchen,  dessen  Gewicht  natürlich  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  von  der  Korngrösse  des  Oxalats  abhängig  ist,  aber  gewöhnlich 
zirka  1  :  10  000  des  Gewichtes  des  Natriumoxalats  beträgt.  In  diesem 
Zustande  wird  es  in  den  Handel  gebracht  und  ist  absolnt 
haltbar.  Bei  allen  gewöhnlichen  Einstellungen  von  Säuren  oder  Per- 
manganatlösuugen  kann  dieser  kleine  Feuchtigkeitsgehalt  vollständig 
vernachlässigt  werden.  Es  empfiehlt  sich  aber  eine  grössere  Portion 
Natriumoxalat  (zum  Beispiel  1  Kilo)  auf  einmal  zu  kaufen  und  dann 
auf  diese  die  Reinheitsproben')  anzuwenden.  Zu  diesen  Proben  g^ 
hört  auch   eine   Bestimmung   der   vorhandenen   Menge    hygroskopischer 


1)  Diese  Zeitschrift  42,  512  (1908). 
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Feuchtigkeit*),  die  wie  oben  gesagt  gewöhnlich  zirka  0,01  ^/^  beträgt. 
Hat  man  diese  Grösse  ein  für  allemal  bestimmt,  so  kann 
man.  wenn  man  überhaupt  mit  solchen  minimalen  Grössen 
rechnen  will,  bei  jeder  folgenden  Abwägung  des  Oxalats 
eine  entsprechen  de  kleine  Korrektur  einführen,  und  diese 
Korrektur  ändert  sich  nicht,  denn  das  Natriumoxalat 
kann  jahrelang,  ohne  irgend  welche  Veränderung  zu  er- 
leiden, aufbewahrt  werden. 


[        Schliesslich  müssen  wir  noch  einige  Bemerkungen  über  die  Indikator- 

[  frage,  Methylorange  oder  Phenolphtaleln,  macheu,  indem  wir  ausdrück- 

i  Ikh  betonen,   dass  diese  Frage  gar  nichts  mit  der  Wahl  von  Natrium- 

I  «oalat  oder   Natriumkarbonat   als   Urtitersubstanz   zu    tun    hat,    indem 

i  Katriomoxalat    nach    dem   Erhitzen    den    beiden   Indikatoren   gegenüber 

[  mh  genau  wie  Natriumkarbonat  verhält.    Ebenso  müssen  wir  bemerken, 

diss  wir  dem   Methylorange   gar   nicht   seinen  Wert   in    der    täglichen 

lialytischen  Praxis   absprechen   wollen,    nur   bei    solchen  Arbeiten,    wo 

die  möglichst   grösste  Genauigkeit   anzustreben  ist,    ziehen  wir  Phenol- 

phtalein  vor,   selbst   wenn   seine  Verwendung   etwas    umständlicher   ist. 

In  diesem  Zusammenhange   ist   es  vielleicht   auch  nicht  verfehlt,    daran 

n  erinnern,   dass  die  Übereinstimmung   der  auf  dieselbe  Weise  ausge- 

fthrten  Einzelversuche  einer  Versuchsreihe    nicht  immer  bedeutet,    dass 

■an  eine  entsprechend   hohe  Genauigkeit  erreicht  hat,   beziehungsweise 

inter  selbst  wenig  geänderten  Versuchsbedingungen  erreichen  kann. 

Unsere  Bemerkungen  betreffs  der  Indikatorfrage  hat  Lunge  oft'en- 
fcar  nicht  richtig  aufgefasst,  denn  in  seiner  letzteren  Abhandlung  hebt 
er  mehrmals  sehr  stark  hervor,  dass  die  scheinbaren  Neutralpunkte  bei 
<(eo  Titrierungen  mit  Phenolphtaleln  und  mit  Methylorange  nicht  zu- 
Sünmeofallen  können.  Dieses  ist  ganz  richtig,  wir  haben  es  aber 
Mich    nie    anders    gemeint,    geschweige    denn    geschrieben.     Wir    sind 


1)  Ich  ergreife  die  Gelegenheit  um  die  Beschreibung  der  Ausführung  dieser 
*tohe  (I.  c..  S.  518)  dahin  zu  ergänzen,  dass  in  dem  Schlusspassus  die  Worte 
ttber  Wasser*  durch  .in  der  Luft*  zu  ersetzen  sind,  so  dass  der  Passus 
olgenden  Wortlaut  bekommt:  .und  dürfen  durch  nachfolgendes  Stehen  in  der 
«uft  nicht  mehr  als  1  mg  Feuchtigkeit  wieder  aufnehmen.*    S.  P.  L.  S. 

Preaeniot.  Zeitochrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jahrpang.    3   u.  4.  Helt.        16 
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übrigens  nocb  einen  Schritt  weiter  gegangen,  indem  wir  mit  gesperrtem 
Druck  geschrieben  haben  *):  »Wenigstens  bei  genanen  Analysen  ist  h 
nicht  zulässig,  eine  mft  Methylorange  eingestellte  Normallösnng  ohne 
weiteres  zu  verwenden;  man  muss  immer  dafür  Sorge  tragen,  bei  den 
späteren  Titrierungen  denselben  Kohlensäuregehalt  zu  haben  wie  bei 
der  Einstellung.«  Dass  dieser  Satz  vom  theoretischen  Gesichtspunkte  aus 
von  selbst  einleuchtend  ist,  darf  wohl  ohne  nähere  Erklärung  zugegeben 
werden,  wenn  mau  sich  erinnert,  dass  der  Farbenumschlag  mit  Methyl, 
orange  nur  bedeutet,  dass  in  der  vorliegenden  Lösung  die  Konzentration 
der  Wasserstoffionen  einen  gewissen,  kleinen  Betrag  erreicht  oder  Ober- 
schritten hat;  ein  verschiedener  Gehalt  an  Kohlensäure  kann  aber  einen 
mtrkbaren  Einfluss  auf  die  Wassei*stoffionenkonzentration  haben.  Ea 
handelt  sich  daher  darum,  zu  bestimmen,  in  welchem  Grade  die  wech- 
selnde Menge  von  vorhandener  Kohlensäure  das  Resultat  bei  der  Titrie- 
rung mit  Methylorange  als  Indikator  beeinflussen  kann.  Es  geht  non 
sowohl  aus  den  Versuchen  von  F:  W.  Küster*),  welche  wir  vollständig 
bestätigen  konnten  (1.  c.  173),  wie  auch  aus  den  Versuchen  L untre -j 
hervor,  dass  der  EinHuss  der  Kohlensäure  ein  so  grosser  ist,  dass  er 
bei  genauen  Analysen  nicht  vernachlässigt  werden  darf.  Wir  wollen 
hier  nur  die  Lunge 'sehen  Versuche  näher  besprechen.  In  seinen 
>Beiträgen  zur  chemisch-technischen  Analyse«^)  führt  Lunge  zur  Be- 
leuchtung der  hier  erwähnten  Frage  drei  verschiedene  Gruppen  von 
Einstellungen  an: 

a)  (1.  c,  S.  200  und  201):  Eine  Natronlauge  wurde  auf  "VSäIi- 
säure  eingestellt,  und  zwar  teils  mit  Methylorange  (ohne  Wegkochen 
der  Kohlensäure),  teils  mit  PhenolphtaleYn  (mit  Wegkorhen  der  Kohlen- 
säure); die  Koeffizienten  der  Natronlauge  waren  die  folgenden: 


Methylorange 

Phenolphtalein 

In  der  ersten  Versuchsreihe  . 

1,0000 

0,9995 

«     «    zweiten           « 

1,0000 

0,9999—1,0002 

1)  Diese  Zeitschrift  44,  177  (1906). 

2)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  18,  137  (1896). 

a)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  17.  195.  225  und  265  (1904). 


Hier  tindet  Lunge  also  so  gut  wie  dieselben  Koeffizienten  für  Methyl- 
OTtnge  und  Phenolphtaleln  ^). 

b)  (1.  c,  S.  201):  Eine  Barytlösung  wurde  auf  eine  zirka  °/5-Salz- 
sinre  von  bekannter  Stärke  sowohl  mit  Methylorange  wie  auch  mit 
Pbenolphtaleln  wie  oben  eingestellt.     Der  Koöffizient  der  Barytlösung 

war  mit 

Methylorange  Phenulphtaleln 

1,2324  1,2270 

c)  (1-  c.»  S-  201):  Eine  Säure  (zirka  °/ß)  wurde  durch  wasserfreie 
Soda  teils  mit  Metbylorange,  teils  mit  PhenolphtaleYn  wie  oben  eingestellt. 
Der  Koeffizient  der  Säure  war  mit 

Methylorange  PhenolphtaleYn 

1,0301  1,0276 

In  den  beiden  letzten  Versuchsreihen  tindet  Lunge  im  Gegensatz  zu 
den  unter  a)  angeführten,  in  seiner  Abhandlung  unmittelbar  vorher  beschrie- 
benen Versuchen,  ganz  verschiedene  Koöffizienten  mit  Mothylorangc  und 
mit  Pbenolphtaleln,  er  führt  aber  nichts  an,  um  diesen  scheinbaren 
Widerspruch  zu  erklären,  ebensowenig  wie  er  darauf  aufmerksam 
gemacht  hat,  dass  er  in  Versuchsreihe  b)  den  Koeffizienten  der  Baryt- 
lösnng  höher  mit  Methylorange  als  mit  Pbenolphtaleln  findet,  während 
er  in  Versuchsreihe  c)  umgekehrt  den  Koeffizienten  der  Säure  höher 
mit  Methylorange  als  mit  Phenolphtalein  findet.  Wir  sehen  aber  in 
den  Lunge 'sehen  Versuchen  nicht  einen  Widerspruch,  wie  Lunge 
uns  zitiert  hat  (1.  c,  S.  1524),  wir  haben  nur  von  einem  schein- 
baren Widerspruch  gesprochen,  und  wir  haben  gezeigt,  dass  dieser 
scheinbare  Widerspruch   seine  Erklärung   ganz  einfach   dadurch    findet. 


1)  In  unserer  vorigen  Abhandlung  haben  wir  geschrieben,  dass  Lunge 
bei  diesen  Versuchen  ongeffthr  dieselben  Koeffizienten  mit  Methylorange  wie 
mit  Pbenolphtaleln  gefunden  hat.  In  seiner  letzten  Abhandlung  (1.  c,  S.  1524) 
bemerkt  Lunge  hierzu:  „Das  „ungef&hr"  zeigt  ja  aber  schon,  dass  eben  doch 
ein  Unterschied  vorhanden  war";  hätte  Lunge  sich  die  Mühe  gegeben,  seine 
dgenen  Zahlen  nachzusehen,  so  hätte  er  wohl  nicht  dieses  „ ungefähr'  irrtdrolich 
lai&Men  können. 

10* 
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dass  bei  den  verscbiedenen  Titrierungen  verschiedene  Mengen  von 
Kohlensäure  zugegen  gewesen  sind.  Nimmt  man  die  bei  den  TitrieningeD 
mit  Phenolphtalein  unter  Wegkochen  der  Kohlensäure  gefundenen  Koeffizien- 
ten als  richtig  an,  so  muss  bei  den  Titrierungen  mit  Methylorange  in 
Versuchsreihe  c),  wo  Soda  angewendet  wurde,  also  viel  Kohlensäure  vorhanden 
war,  zu  wenig  Säure  benutzt,  der  Säureko€ffizient  daher  zu  hoch  ge- 
funden worden  sein,  während  umgekehrt  in  Versuchsreihe  b),  wo  Barytr 
lösung  angewendet  wurde,  also  keine  Kohlensäure  vorhanden  war,  zu 
viel  Säure  benutzt,  das  heisst  der  Säurekoffizient  zu  niedrig,  oder  anders 
gesagt,  der  Basenkoäffizient  zu  hoch  gefunden  worden  ist.  Man  versteht 
jetzt  auch  die  Versuchsreihen  unter  a),  wo  eine  Natronlauge  (welche 
nach  einigen  von  Lunge  ausgeführten  Titrierungen  mit  Phenolphtalein 
ohne  Wegkocheu  der  Kohlensäure  ungefähr  4^1^  des  Gesamtnatrons  als 
Karbonat  enthielt)  zur  Verwendung  kam,  in  welcher  die  anwesende 
Kohlensäuremenge  gerade  eine  solche  war,  dass  der  Methylorange- 
koöffizient  mit  dem  Phenolphtalelnkoöffizient  zusammenfiel. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  man  eine  Säure,  welche 
auf  Soda  mit  Methylorange  als  Indikator  eingestellt  ist,  nicht  für  die 
Titrierung  einer  Barytlösung  mit  demselben  Indikator  verwenden  darf, 
der  Fehler  würde,  nach  den  oben  angeführten  Zahlen  berechnet, 
0,44 -f  0,24  =  0,68  <^/o  betragen  (siehe  die  Tabelle  S.  230).  Dieses 
räumt  Lunge  in  der  letzteren  Abhandlung  (1.  c,  S.  1524)  auch  ein, 
fügt  aber  hinzu:  »Für  Methylorango  kommt  Barytlösung  wirklich  gar 
nicht  in  Betracht.  ^ 

Mau    ersieht   aber   weiter,    dass   es   auch    nicht   zulässig    ist,   eine 
Natronlauge  mit  Methylorange   durch  eine  Säure,    welche  auf  Soda  mit 
Methylorauge  eingestellt  ist,  ohne  weiteres  zu  titrieren.    Lunge  schreibt 
wohl   in  seiner   letzteren  Abhandlung  (1.  c,   S.   1524):    »Um  nun  beim 
Titrieren    mit  Methylorange   immer   auf  die  Mischfarbe    oder  »Normai- 
farbe«  zu   kommen,    entsprechend   einer   gewissen  Minimalkonzentratiofl 
von  Wasserstoffionen  ist  allerdings  eine  gewisse  Menge  von  Kohlensäure 
erforderlich.     Diese   stellt   sich    aber   beim  Titrieren   von   kohlensaaroi 
Salzen  ohne  weiteres  ein,  und  beim  Titrieren  von  kaustischen  Alkalien 
durch  Säuren    oder   umgekehrt    ist   in   der  Praxis    so   gut    wie    immer 
genügend    Kohlensäure   aus   den   Laugen,    dem  Verdünnungswasser  and 
der  Luft  vorhanden.«     Dass   dieses   aber  nicht  richtig  ist,    erhellt  ins 
Lunge 's  eigenen,  oben  erwähnten  Versuchen ;  die  dort  erwähnte  Natron- 
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lange,  welche  ungefähr  4^/^  des  Gesamtnatrons  als  Karbonat  enthielt, 
gibt  bei  Titrierung  mit  Methylorange  und  mit  PhenolphtaleYn  dieselben 
KoöffizieDten :  würde  man  daher  diese  Natronlauge  mit  Methylorange 
und  einer  anf  Soda  mit  Methylorange,  wie  in  Versuchsreihe  c),  einge- 
stellten SÄure  titrieren,  so  würde  der  begangene  Fehler  0,24  ^/j,  des 
Gesamtnatrons  betragen.  Die  einfachste  Weise,  auf  welche 
diese  »Kohlensäureempf indlichkeit'^  des  Methyloranges 
umgangen  werden  kann,  scheint  uns  die  zu  sein,  welche 
wir  schon  in  unserer  vorigen  Abhandlung  angeführt  haben  (1.  c.  S.  177 
unten),  immer  in  kohlensäuregesättigter  Lösung  bis  zu 
Kfister*s  »Normalfärbung'<  zu  titrieren,  so  dass  eine 
Natronlauge  vor  der  Schlusstitrierung  mit  Kohlensäure 
gesättigt  werden  muss. 

Auch  Lunge  titriert  jetzt  bis  zu  Küster 's  Normal färbung«, 
welche  aber  mit  dem  von  Lunge  früher  als  Übergangst'arbe  benutzten 
Farbton  nicht  zusammenfällt.  Bei  seinen  früheren,  oben  erwähnten 
Versuchen  hat  er  den  Säurekoeffizienten  mit  Phenolphtalein  (kohlen- 
s&nrefireie  Flüssigkeit)  zu  1,0278,  mit  Mothylorange  (auf  braun  titriert; 
kohlensäuregesättigte  Flüssigkeit)  zu  1,0301  gefunden,  das  heisst  die 
Differenz  zwischen  den  Phenolphtalein-  und  den  Methylorangeko('ftizienten 
ist  —  0,0025  oder  —  0,24  ^/o.  In  seiner  letzteren  Abhandlung,  wo  er 
die  Gbergangsfarbe  folgendermafsen  beschreibt  (1.  c,  S.  1523):  >'die 
▼DO  mir  vorgeschriebene  Mischfarbe  oder  Übergangs farbo  =  K  ü  s  t  o  r  's 
> Normal färbung-^,  das  heisst  bräunlich;  andere  nennen  es  orange,  was 
aber  nur  bei  zu  grosser  Konzentration  des  Indikators  passt*,  liat  er 
dagegen,  wie  aus  der  unten  angeführten  Tabelle  zu  ersehen  ist,  die 
oben  erwähnte  Differenz  immer  positiv  gefunden.  Der  Beschreibung 
dieser  letzteren  Versuche  fügt  Lunge  folgende  Bemerkung  zu  (1.  c, 
S.  1527  unten):  »Bei  den  in  meinem  Berichte  von  1903  beschriebenen, 
▼on  einer  Anzahl  verschiedener  Mitarbeiter  in  meinem  Laboratorium 
angestellten  Versuchen  waren  die  Vorsichtsmafsregeln  nicht  so  peinlich 
wie  jetzt  beobachtet  worden,  weshalb  ich  auf  jene  Versuche  in  diesem 
Zusammenhange  keinen  entscheidenden  Wert  legen  kann.  '^  Wir  wissen 
nicht,  ob  Lunge  hiermit  sagen  will,  dass  man  sich  auf  seine  früher 
veröffentlichten  Versuche  nicht  völlig  verlassen  kann,  wir  müssen  aber 
hinzufügen,  dass  die  davon  sich  ableitenden  Kesultate  im  grossen  und 
ganzen,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht,  mit  unseren  Er- 
fahrungen übereinstimmen. 
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1)  In  der  Lunge 'sehen  Abhandlung  sind  die  Koeffizienten  der  BasenlOson 
ilas  heisst  die  reziproken  Werte  der  hier  angeführten  angegeben. 

^)  In  unserer  Abhandlung  sind  die  Koeffizienten  der  Basenlösung,  d 
heisst   ilie   reziproken   Werte   der    hier   angeführten    angegeben   (zum    Beispi 
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Wir    können    also    wiederunsere   Anschauung   dahin 
isammen  fassen: 

1.  Bei  gewöhnlichen  Analysen  leistet  die  allgemein 
brauchbare  Methylorangetitrierung  wegen  ihrer 
grossen  Einfachheit  vorztigliche  Dienste,  während 

2.  bei  Analysen,  wo  eine  möglichst  grosse  Genauig- 
keit angestrebt  wird,  entweder  die  modifizierte 
Methylorangetitrierung,  das  heisst  Titrierung  in 
mit  Kohlensäure  gesättigter  Flüssigkeit  bis  zu 
»Kfister's  Normalfärbung«  oder  noch  besser  die 
Phenolphtalelfntitrierung  angewendet  werden  muss. 

Carlsberg-Laboratorium,  Valby,  Kopenhagen,  Dezember  1905. 


Fettbestimmang  im  Kakao  mittels  rasch  ausführbarer  Methode. 

Von 

Tschaplowitz. 

Bei  der  Fettbestimmung  im  Kakao  mittels  Extraktion  durch  Äther 
iift  man.  besonders  bei  reinen  und  ölreichen  Sorten,  auf  Schwierig- 
eiten,  da  Körper  so  feiner  Mahlung  dem  Durchdringen  des  Äthers 
Dd  somit  der  vollstündigen  Erschöpfung  grossen  Widerstand  entgegen- 
^n.  auch  wenn  man  sie  mit  Sand  oder  anderen  lockernden  Materialien 
ischt.  Fenier  werden  bei  diesem  Verfahren  von  dem  kalten  Äther 
ie  noch  unzerrissenen  ölzellen  nur  unvollständig  angegriffen.  Dies 
l6S  ist  tibrigens  schon  von  Willmanns*)  erkannt  worden.  Der 
ind  setzt  ^ich  in  den  Hülsen  alsbald  zu  Boden,  und  der  Kakao  bildet 
16  schwer  durchdringbare  Schlammschicht  über  demselben.  Zudem 
rieren  auch  die  Hülsen  oft  recht  langsam,  so  dass  der  Äther  dieselben 
hr  nur  umspült  als  durchdringt,  weswegen  dann  sehr  lange  Zeit  zur 
ichöpfung  erforderlich  ist.  Folgen  aus  der  ungleichen  Zerstörung 
öl  einschliessenden  Zellen  ungleiche  Zahlenresultate,  so  kann  es 
der  oft  mehrtägig  fortzusetzenden  Operation  auch  vorkommen,  dass 
Gewichtsresultate  um  Prozente  zu  hoch  gefunden  werden.  Bei  einer 
len  Kakaomasse  musste  die  Extraktion  vier  Tage  lang  fortgesetzt 
den,    da  sich   bis  in   den   vierten  Tag   hinein  noch  Fett  im  extra- 

1)  fieckurts,  Jahresber.  1900,  S.  864. 
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Fig.  18. 


hierenden  Äther  zeigte.  Die  Wägung  ergab  alsdann  54,83  ^/q  Fett, 
was,  wie  sich  später  herausstellte,  um  2^/^  zu  viel  betrug.  Eine  so 
lange  Zeit  fortzusetzende  Extraktion  ist  immer  lästig  und  auch  den 
verschiedensten  Zufälligkeiten  ausgesetzt,  besonders  bei  einem  so  zer- 
brechlichen und  teueren  Apparat. 

Wenn  die  Substanz  dem  Durchpassieren  des  Äthers  und  somit  der 
beabsichtigten  Extraktion  keine  Schwierigkeit  entgegensetzt,  so  wäre 
die  Verwendung  eines  in  dieser  Zeitschrift  schon  früher  angegebenen, 
sehr  billigen  Apparates,  welcher  den  Vorzug  hat.  dass  der  Äther  m 
wärmeren  Räume  auf  die  Substanz  einwirkt,  zu  empfehlen,  und  mochte 
ich  mir  gestatten,  denselben  in  etwas  verbesserter  Form  in  Fig.  18 
nochmals  vorzuführen. 

Das  Batterieglas  A  ist  mit  einem  fiber- 
greifenden   Blechdeckel    verschlossen,   dorch 
dessen  Öffnung  a  das   untere  Rohrende  eines 
guten    Rücklaufkühlers    B     eingeführt  wird. 
Dieses  Rohrende,  sowie  die  Öffnung  sind  ein 
wenig  konisch  gestaltet,  und  die  Dichtung  wird 
mittels  Filtrierpapiers   oder  weichem  Kapsel- 
Stanniol  hergestellt.     Innerhalb  des  BatteIj^ 
glases  trägt  ein  Drahtdoppeldreieck  die  anten 
mit   W^alte   verschlossene,    ebenfalls  schwach 
kegelförmige  oder  mit  überstehendem  Rand» 
versehene  Filtrierröhrc,  welche  die  mit  Watte 
bedeckte  Substanz   ohne  Hülse   oder   Papier- 
hülle   enthält.      Unterhalb    dieser    steht  ein 
kleines  breites  Becherglas  oder  ein  ölkölbchen. 
Die  beiden  Verschlüsse  a  und  b,  welche  dem 
fetthaltenden    Äther    kaum    erreichbar  sind, 
werden     mit     Filtrierpapier     oder     weichem 
Kapselstanniol  gedichtet,   so  dass   auch   kein 
Fett  oder  Wachs  aus  dem  Dichtungsmaterial 
in   den  Äther  überzugehen  vermag,    wie  das 
bei  Korkstopfen  verschlussen  anderer  Apparate 
wohl  vorkommen  kann.     Wenn  Filtrierpapier  verwendet  wird,   kann  es 
während  der  Operation  mit  der  Spritzflasche  angefeuchtet   und  dadurch 
der  Verschluss    noch    vollkommener   hergestellt   werden.     Das  Batterie- 
glas   wird    nach    der  Beschickung    in  einen  gewöhnlichen  eisernen  Tojrf 
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mit  warmem  Wasser  gestellt,  und  es  ist  vollkommen  ungefälirlich,  von 
Zeit   zu  Zeit   eine   kleine  Flamme  unter  dieses  Wasserbad  zu  bringen. 

In  dem  Bestreben,  die  Fettextraktion  abzukürzen  und  dabei  — 
ar  Sicherung  gleichförmiger  Resultate  —  womöglich  das  noch  in 
'  Zellen  eingeschlossene  öl  mit  in  Lösung  zu  bringen,  wurde  nach 
anderen  Methoden  gesucht. 

Zunächst  wurde  versucht,  durch  Kochen  des  Kakaos  mit  Wasser 
Bad  darauf  folgendes  Ausschütteln  nach  Art  der  Soxhlet'schen  Milch- 
fettbestimmung zum  Ziele  zu  kommen.  Die  Methode  Hess  sich  allen- 
falls durchfahren,  aber  das  Absetzen  des  mit  Fett  beladenen  Äthers 
wfthrte  zu  lange  Zeit. 

Nach  mehrfachen  anderen  Versuchen  wurde  zuletzt  nach  der  im 
Folgenden  beschriebenen,  rasch  ausführbaren  und  bequemen  Methode 
init  sehr  befriedigenden  Resultaten  verfahren.  Sie  beruht  darauf,  dass, 
wenn  auch  Lösungen  und  Mischungen  von  Äther  mit  Fett  und  Kakao 
sich  kaum  absetzen  und  sich  schlechterdings  nicht  filtrieren  lassen, 
diese  sich  doch  nach  Zusatz  von  Alkohol  in  kurzer  Zeit  genügend  ab- 
setzen, um  dekantiert  werden  zu  können.  Die  Methode  erfordert  weiter 
keinen  besonderen  Apparat  als  eine  längliche  —  zylindrische  — 
Kochflasche  mit  graduiertem  Halse. 

Bei  den  folgenden  Analysen  verwendete  Verfasser  langhalsige,  mit 
Glasstopfen  versehene  zylindrische  Kochfläschchen  von  etwa  80  cc  Ge- 
samtinhalt,  deren  Hals  von  73  co  bis  77  cc  in  Kubikzentimeter  und 
Fflnftelkubikzentimeter  geteilt  ist  (Fig.   19  A  auf  Seite  234), 

Zur  Ausffihrung  der  Bestimmung  werden  mehrere  Gramme  Kakao, 
oder  soviel,  dass  man  1 — 2  g  ()1  zur  Wägung  zu  bringen  vermag,  in 
die  trockene  Kochfiasche  gegeben,  10 — Ibg  Alkohol  zugefügt  und  unter 
Umschfitteln  gekocht.  Der  Kakao  zerteilt  sich  hierbei  ziemlich  rasch, 
auch  wenn  er  in  Gestalt  von  ^Stücken  oder  Brocken  eingeführt  worden 
war.  Sodann  wird,  nach  einiger  Abkühlung,  etwa  ebensoviel  Äther 
eingegossen,  wieder  unter  Umschütteln  aufgekocht,  alsdann  (nach  ge- 
nflgendem  Erkalten)  mit  Äther  aufgefüllt  bis  zu  etwa  77  cc,  gut  um- 
geschüttelt und  beiseite  gestellt.  Die  ganze  Operation  währt  nur  kurze 
Zeit.  Selbstverständlich  lässt  sich  leicht  eine  ganze  Reihe  solcher  Ver- 
soche  nebeneinander  anstellen. 

Nach  kurzer  Zeit,  oft  nach  einer  Stunde  schon,  ist  die  Flüssigkeit 
genügend  abgesetzt,  um,  nach  Notierung  des  Niveaus,  50  cc  mit  der 
Pipette   abheben    zu  können.     Die  Flüssigkeit  braucht  keineswegs  voll- 
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Fig.  19. 
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kommen  klar  za  erscheinen.  Man  verdampft  in  einer  geräamifeo 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  das  wenig 
verunreinigte  Öl  mit  etwas  warmem  Äther  auf,  filtrirt  mittels  einfachea 
Filtrierrohres  (Fig.  19  B)  durch  Watte,  was  sehr  rasch  vor  sich  geht,  in 
ein  kleines,  breites  Becherglas  oder  Ölkölbchen.  Die  Watte  rauss  etwa« 
fest  eingestopft  werden,  so  dass  2 — 4  Tropfeo 
per  Sekunde  hindurchgehen.  Man  trocknet  vor- 
sichtig bei  70 — 80^  C,  nur  zuletzt  kurze  Zeit 
f\  auf  100°  r.  steigernd,  wägt  und  berechnet  auf 

die  Gesamtmenge.  Das  Volumen  des  Bodensatzes 
der  Kochflasche  wird  unter  Berücksichtigung  d« 
spezifischen  Gewichtes  des  fetti^eien  Kakaos, 
welches  nahezu  1,6  beträgt,  —  ich  fand  es  bd 
mehreren  einfachen  Bestimmungen  zu  1,578  in 
Durchschnitt,  ohne  jedoch  diese  Zahl  als  wissen- 
schaftlich genau  festgestellt  ansehen  zu  wollen  — 
vom  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit  abgezogen. 
So  wurde  für  je  3^^  der  nahe  50  ^/q  öl  enthaltenden 
Massen  rund  1  '  c  abgerechnet. 

Man  kann  die  Resultate  dadurch  kontrol- 
lieren, dass  der  im  Kochfläschchen  verbleibende 
Rest  von  Kakao  und  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
Alkohol  und  dann  Äther  wie  oben  nochmals  in  gleicher  Weise  bebandelt 
wird.  In  den  unten  angeführten  Bestimmungen  hat  sich  keine  Differenz 
aus  den  so  ausgeführten  Nachuntersuchungen  ergeben.  Auch  habe  ich 
bis  jetzt  bei  mikroskopischer  Prüfung  des  Rückstandes  noch  keine  ge- 
schlossenen Ölzellen  mehr  finden  können.  Es  scheint,  dass  dieselben 
durch  das  Kochen  mit  Alkohol  vollständig  zersprengt  werden.  Doch 
bedarf  das  wohl  noch  weiterer  Untersuchungen,  ebenso  wie  die  Frage, 
ob  sich  eventuell  mit  dieser  Bestimmungsmethode  die  Filsinger'sche 
Äther-Alkoholprttfung  vereinigen  lässt,  was  doch  in  manchen  Fällen 
sehr  wünschenswert  erscheint. 

Beifolgende  Tabelle  enthält  die  Zahlenresultate  aus  je  zwei  Proben 
einer  Sorte  nebst  den  Ergebnissen  der  Nachuntersuchung. 

Die  Untersuchungen  wurden  ausgeführt  im  Laboratorium  des 
hygienischen  Instituts  und  im  physiologischen  Laboratorium  des  Herrn 
Korpsstabs- Apothekers  Varges    hier   und   danke   ich    Herrn   Geh.  Bat 


B 


V 


luitiels  rasch  ausführbarer  Methode. 
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i ,  sowie  Herrn  Rorpsstabs-Apotheker  V  a  r  g  e  s ,  für  die  mir  hierzu 
e  Erlaubnis. 

]>ie  untersuchten   Kakaomassen   sind   rein   und    als   solche,    sowie 
inbetreff   ifires  Herkommens,    von  Petzold    und    Aulhorn    in 
en   garantiert.     Die  Apparate   fertigte   preiswert  die  Firma  Carl 
i;and  in  Dresden,  Hauptstrasse. 


Afrikaner 


Ariba 


.1 


St  Thom^ 


.     .      Sfig 


'6.0  g 


^fig         Bfig        ,  2fig  2,7608  </ 

nsubstanz.      2,9181^     2.9181^    2,9081^    2,9081^     1,9588^     2.6557  y 
1  der  Koch-  ' 


be    .    .    .    73.7  er        73.6  cc 
1  nach  Ab- 
des  Kakao- 

mens    .    .    ;72,7  cc        72,6  cc 
50  rr     .     .       1,0440  .(y      1.0445  ijr 
Proienten 
'rockensub 


72,6  er        73,6  cc       72  cc  75,0  cc 


71,6  cf       72.6  cc      ,71,4  cc       74.1  cc 
1,0210^     1,0066^    0.7230  iy     0,9470^ 


52,01930/0  51,97260/0  50,27580/0  50,25900/o|52,70800/o  52,84680;o 
üntersuchang  des  Rückstandes. 


i  der  Koch-   | 

he    .    .    .    73.6  cc       73.8  cc       72,8  cc        73,5  cc 

I  nach  Ab- 

des  Kakact- 


mens    .    .    |72,6  cc        72,8  cc 
50  er     .    .      0.3267  i/     0,3242^ 
Proienten 
rockensub- 


71,8  cc       72,5  cc 
0,3071  f7     0,3134(7 


74,3  cc        75,1  rc 


IS  Joe        74,3  rc 
0,2103/7     0,3070  V 


.    .    ;52,0628o/o  51,9639o/oi50,2600o/o  50,19790/oi52,8(»71o/o  52,8176o/o 
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Stadien  Aber  die  Elementaranalyse  organischer  Substanzen. 

(Erwiderung  auf  Dennstedt's  Kritik.) 

Von 

Br.  Hngo  Hermann. 

Im  ersten  Heft  des  laufenden  Jahrganges  diese  Zeitschrift  (46.  26) 
hat  Herr  Dennstedt  unter  dem  Titel  »Vermeintliche  Fehlerquellen 
bei  der  vereinfachten  Elementaranalyse*  eine  Erwiderung  auf  meine 
jüngst  erschienene  Arbeit  ^  veröffentlicht. 

Er  beginnt  seine  Abhandlung  damit,  dass  er  mir  Mangel  ao 
Gründlichkeit  und  Sorgfalt  vorwirft  und  gelangt  durch  Ignorierung  tob 
Versuchsreihen  Temperatur-  und  anderen  Angaben  zu  dem  Kesult&t.  ick 
hätte  übereilte  Schlussfolgerungen  gezogen.  Ich  schliesse  ans  dieser 
eigentümlichen  Art  der  Kritik  meiner  Experimente,  dass  Herr  Dennstedt 
glaubt,  meine  Arbeit  sei  unter  der  Devise  > schnell  und  schlecht«  ent- 
standen. Hierzu  mag  wohl  die  etwas  all  zu  knappe  Darstellung  bei- 
getragen haben,  die  ich  gewählt  habe,  weil  ich  es  dem  Leser  nickt 
zumuten  wollte,  mich  bei  allen  Versuchen  zur  Aufsuchung  und  Ver- 
meidung der  Fehlerquellen  zu  begleiten.  Ich  habe  deshalb  von  den  iot 
Laufe  zweier  Jahre  durchgeführten  Experimenten  nur  ein  Drittel  yct- 
öflfentlicht. 

Was  meine  Literaturunkenntnis  betrifft,  so  ist  dieselbe  nicht  gani 
so  arg,  wie  Herr  Dennstedt  glauben  machen  will.  Ich  habe, 
mit  Ausnahme  der  bedauerlicher  Weise  übersehenen  Arbeit  Emich's*), 
alle  zitierten  Abhandlungen  recht  wohl  gekannt,  abgesehen  natürlich 
von  jenen,    die  erst  nach  Abschluss  meines  Aufsatzes  erschienen  sind,^ 

Meine  Versuche  über  die  Extraktion  des  Bleisnperoxydes  erscheinen 
in  der  Dennstedt 'sehen  Kritik  entstellt.  Reines  Bleisuperoxjd  gibt 
mit  verdünntem  Alkohol  eben  so  gut  kolloidale  Suspensionen  wie  Ultra- 
marin ^),  roter  Phosphor  ^)  etc.  mit  reinem  Wasser.  Dass  solche  Pseudo- 
Lösungen  durch  die  Filter  gehen,  ist  allbekannt.  Da  durch  dies« 
Verhalten  meine  Versuche  gestört  wurden,  griff  ich  zu  dem  bewährten 
Mittel  durch  Elektrolvtzusatz  —  bei  mir  Kaliumnitrat  —  klare  FWtnUt 


1)  Diese  Zeitschrift  44,  686  (1905). 

ii)  Monatshefte  f.  Chemie  18,  79  (1892). 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1905,  S.  1562  und  S.  1134. 

4j  Ebell,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2429  (1883|. 

5)  Müller,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  87,  11  (1904). 
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erzielen.  Herr  Denjnstedt  scheint  hier  die  Gründe  für  meine 
[>eitsweise  nicht  erkannt  za  haben.  Dem  von  ihm  angegebenen  »Kunst- 
ff<  fehlt  jede  theoretische  Berechtigung.  Übrigens  hätte  er  mir 
sr  die  von  Herrn  Dennstedt  ignorierte  Tatsache  der  Zunahme  des 
;trakts  mit  der  Zeit  nicht  hinweggeholfen. 

Auf  Seite  28  wendet  sich  Herr  Dennstedt  gegen  meine  Kontrolle 
IT  Stickoxydabsorption.  Die  Einwände:  Man  sei  nie  sicher  ob 
icht  das  Bleisuperoxyd  etwas  Sauerstoff  einbüsst,  Bleinitrat  lasse  sich 
chver  trocken  erhalten  (siehe  Beleganalyse  in  meiner  Abhandlung), 
der  gar,  es  sei  vielleicht  nicht  ganz  zersetzlich,  selbst  bei  hoher 
toperatur,  und  endlich  es  könnten  Spuren  von  Stickoxydul  entstehen, 
ind  wohl  ziemlich  hinfällig  gegenüber  der  willkürlichen  Beeinflussung 
1er  Resultate.  (Vergleiche  meine  Arbeit  Seite  690,  die  beiden  letzten 
[^bellen).  Wenn  Begünstigung  der  Absorption  den  Fehler  verkleinert, 
Seliindening  ihn  vergrössert.  dann  ist  doch  aller  Voraussicht  nach  die 
kbsorption  am  Fehler  beteiligt. 

Bezüglich  meiner  Schwefelbestinmiungen  beklagt  sich  Herr  D  e  n  n  - 
(tedt  darüber,  dass  ich  die  im  Rohr  gebliebene  Schwefelsäure  nicht 
[nantitativ  bestimmt  habe.  Wie  ich  aus  meinen  Analysenprotokollen 
jnehe.  fielen  von  56  Schwefelbestimmungen  im  Pyrit  nach  der  Ver- 
»reiuiQDgsmethode  8  zu  hoch  aus.  Diese  Zahl  wäre  viel  grösser,  hätte 
ch  nicht  für  eine  Reihe  von  Versuchen  das  Rohr  immer  wieder  frisch 
tt^glQht.  Sind  diese  zu  hohen  Resultate  kein  objektiver  und  in 
fwifiser  Hinsicht  quantitativer  Nachweis? 

Wie  bei  den  vorhergehenden  zwei  Punkten  schweigt  auch  hier 
»rr  Dennstedt  über  die  entscheidenden  Versuche,  nämlich  die  Zer- 
nmg  von  Baryumdithionat.  Hier  ist  wohl  ein  Fehler  durch  wech- 
Dden  Schwefelgehalt  des  Rückstandes  vollkommen  ausgeschlossen.  Die 
tige  Zunahme  des  gefundenen  Schwefeltrioxydes  in  jeder  Versuchs- 
tie  ist  aber  der  quantitative  Nachweis  für  die  Absorption  der  Schwefei- 
re durch  Glas,  den  Herr  Dennstedt  vermisst.     Den  Vorwurf,  dass 

den  Raum  zwischen  der  Platinquarzschicht  und  den  Absorptions- 
iffchen  nicht  hoch  genug  erhitzt  habe,  will  ich,  wie  manches  andere, 
er  allzu  flüchtigen  Lektüre  meiner  Abhandlung  zuschreiben.  (Ver- 
lebe   meine    Arbeit   Seite  692   letzter   Absatz   und    Seite  693   erster 

BfttZ.) 

Obwohl  ich  den  Pyritverbrennungen  mehr  den  Wert  von  Vor- 
raehen  beimesse,   möchte   ich   doch   darauf  hinweisen,    dass   die  von 
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Dennstedt  geforderte  Analyse  des  Rückstandes  bei  Resultaten,  wie 
ich  sie  erhielt,  Arbeits  Verschwendung  gewesen  wäre.  Da  bei  den  Ver- 
suchen stets  der  gleiche  Pyrit  zur  Verwendung  gelangte,  und  innerhalb 
jeder  Versuchsreihe  die  Bedingungen  möglichst  gleich  gehalten  worden, 
hätten  sich  wenigstens  unter  einander  übereinstimmende  Resultate  ergeben 
müssen. 

Auf  die  Besprechung  meiner  Chlor-  und  Brombestim mungen  glaobe 
ich  am  besten  durch  einige  Zitate  aus  der  Abhandlung  von  Zulkowskj 
und  Lepäz^  zu  erwidern.  Es  heisst  dort  Seite  543:  »Zum  Erhitzen 
des  Verbrennungsrohres  wird  ein  E rlenm eye r 'scher  (nicht  Glaser- 
scher Ofen)  verwendet*. 

Seite  545  ....  »so  wird  das  Stück  c  e  (wo  der  Platinqain 
liegt)  angeheizt  und  zum  hellen  Rotglühen  gebracht.  Seite  547  .  .  »Das 
Platin  scheint  nach  allem  das  Chlor  oder  die  Chlorwasserstoffsäure  mit 
grosser  Kraft  zurück  zu  halten«. 

Seite  555  ....  >und  ausserdem  wird  das  Chlor  oder  die  Salz- 
säure von  dem  Platin  hartnäckig  zurückgehalten,  so  dass  die  Verdrängung 
dieser  Gase  durch  den  Sauerstoff  viel  Zeit  beansprucht  und  doch  nicht 
auf  Null  beendet  werden  kann«. 

Wenn  Zulkowsky  und  Lepez  diese  Beobachtung  am  hellrot 
glühenden  Platin  machen  konnten,  ist  es  dann  nicht  sehr  wahrscheinlich, 
dass  minder  hoch  erhitztes  Platin  alle  oben  angeführten  Eigenschaften 
in  erhöhtem  Mafse  zeigt?  Ich  bin,  ebenso  wie  Herr  Dennstedt,  davon 
überzeugt,  dass  die  Methode  richtig  ist,  aber  ich  habe  konstatiert,  das 
für  sie  der  Dennstedt  'sehe  Verbrennungsofen  mit  Gasheizung  (mit 
dem  elektrisch  heizbaren  habe  ich  nicht  gearbeitet)   nicht    geeignet  ist 

Ich  glaube  auf  diese  Weise,  alle  objektiv  denkenden  Fachgenossen 
von  der  Richtigkeit  meiner  Beobachtungen  und  der  Ehrlichkeit  meinor 
Arbeit  überzeugt  zu  haben  und  keiner  weiteren  Verteidigung  zu  bedürfen. 

Ich  erkläre  deshalb  dass  ich  in  dieser.  Polemik  das  Wort  nicM 
mehr  ergreifen  werde. 

Wien,  im  Februar  1906. 

Laboratorium  für  chemische  Technologie  anorganischer  Stoffe. 

1)  Monatshefte  für  Chemie  5  [1884]. 


Bericht:  Allg.  analjt. Methoden  etc.  1.  Auf  theoret.  u.  physik.  Chemie  bezügl.     239 

Bsrlcht  Iber  die  Fortschritte  der  analytisclieii  Cliemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

R.  Fresenius. 

Literatur.  Von  den  Neuerscheinungen  auf  literarischem  Gebiet 
erregt  vor  allem  Ramsay's  Moderne  Chemie^)  unser  lebhaftes 
Interesse.  Der  II.  Teil,  Systematische  Chemie,  der  jetzt  fertig 
Torliegt,  bringt  die  Verbindungen  der  Elemente,  geordnet  in  folgende 
sechs  Klassen: 

die  Hydride, 

die  Halide, 

die  Oxyde  und  Sulfide  (Selenide,  Telluride), 

die  Phosphide  (Arsenide,  Antimonide), 

die  Boride,  Karbide  und  Silizide, 

die  Legierungen. 
Die  Anordnung  des  Stoffes   weicht  somit   von   der   herkömmlichen 
Einteilong  erheblich  ab. 

Die  kurze,  klare  Darstellung,  die  bei  der  guten  Übersetzung  voll 
wmr  Geltung  kommt,  erleichtert  es  auch  demjenigen,  welcher  der  neueren 
Cbemie  femer  steht,  sich  an  Hand  des  Buches  mit  den  jetzt  herrschenden 
Aüschaoungen  vertraut  zu  machen. 

Der  Name  des  Verfassers  sichert  dem  Buche  die  weiteste  Ver- 
kreitnog.  Dasselbe  wird,  ebenso  wie  Ostwald 's  einzigartige  »Schule 
der  Chemie«^)  viel  dazu  beitragen,  der  modernen  Chemie  überall 
Emgang  zu  verschaffen. 

Ein  aktuelles  Thema  behandelt  Johannes  Brode  in  seiner 
Schrift  »Ober  die  Oxydation  des  Stickstoffes  in  der  Hoch- 
«pannungsflamme«^).  Er  gibt  ausser  der  theoretischen  Erklärung 
der  Stickstoffoxydation  eine  eingehende  Besprechung  der  Literatur  nnd 
«igene  Versuche  über  die  Hochspannungsflamme,   sowie  einen  Ausblick 


1)  Halle  a.  Ö.  1906,  Verlag  von  Wilhelm  Knapp.    In's  Deutsche  ttber- 
tngm  von  Dr.  Max  Hut b.    Preis  des  I.  Teiles  2  M.,  des  IL  Teiles  3  M. 
*)  Brannschweig  1904,  Friedrich  Vieweg  u.  Sohn. 
*)  Halle  a.  S.  1905,  Wilhelm  Knapp. 
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auf  die  Rentabilität  des  NitrifikatiODSverüahrens.  Bei  dem  grossen 
Interesse,  das  man  heutzutage  der  Stickstoffoxydation  entgegenbringt, 
wird  die  Schrift  viele  Leser  finden 

Ein  umfangreiches  Sammelwerk  über  die  Chemie  der  Salze 
hat  Alfred  Ditte  unter  dem  Titel  ^etude  generale  dessels«*) 
veröffentlicht. 

Auf  therinochemischer  Grundlage  aufgebaut  bcrQcksichtigt  das  Werk 
auch  die  neueren  Arbeiten  und  greift  auf  viele  in  den  verschiedensten 
Fachzeitschriften  zerstreute  Originalabhandlungen  zurück.  In  erster 
Linie  soll  das  Buch  wohl  als  Nachschlagewerk  dienen. 

Lösung»-  und  lonisierangsmitteL  Die  Zahl  der  gebräuchlichen 
Lösungs-  und  lonisierungsmittel  hat  sich  in  dem  Mafse  vermehrt  als 
neue  Untersuchungen  über  den  Wert  und  die  Wirkungsweise  der 
Lösungsmittel  ausgeführt  wurden.  Genauere  Kenntnis  des  Verhaltens 
fast  sämtlicher  Lösungsmittel  verdanken  wir  P.  W^alden^),  der  seine 
Untersuchungen  in  einer  Reihe  ausführlicher  Arbeiten  niedergelegt  hat. 
Die  Ergebnisse  dieser  Studien  will  ich  kurz  hervorheben. 

Qualitativ  können  lonisierungsmittel  als  solche  dadurch  charakte- 
risiert werden,  dass  sie  stets  auch  bei  sorgfältigster  Reinigung  eine 
»niessbare  Eigeuleitfähigkeit«  zeigen.  Dies  ist  bedingt  durch  die  eigene 
elektrolytische  Dissoziation  des  Lösungsmittels.  Von  dem  flüssigen 
Lösungsmittel  zum  geschmolzenen  Elektrolyten  besteht  ein  Übergang. 
Antimontrichlorid  ist  in  reinem  Zustand  Elektrolyt,  gehört  zu  den  ge- 
schmolzenen Salzen.  Es  ist  aber  auch  ein  gutes  lonisierungsmittel  för 
gelöste  Salze  und  zeigt  darin  Ähnlichkeit   mit  Wasser   und  Ammoniak. 

Waiden  hat  sowohl  anorganische  wie  organische  Lösungsmittel 
in  systematischer  Weise  untersucht  und  Leitfähigkeitsmessungen  in 
grosser  Zahl  vorgenommen.  Als  Normalelektrolyt  kam  das  Tetraäthyl- 
ammoniumjodid  in  Anwendung. 

>  Sowohl  gesättigte  als  auch  ungesättigte,  sowohl  sauerstoffhaltige 
als  auch  sauerstofffreie  Körper*  können  ionisierende  Lösungsmittel  sein, 
»Selbst  homologe  Elemente  zu  ein  und  derselben  Gruppe  des  periodiscbea 
Systems  gehörig  und  bei  gleichem  Verbindungstypus  können  sich  ganx 
verschieden    verhalten.      Das     lonisierungsvermögen    der    Lösungsmittel 

1)  Paris  1906,  H.  Dunod  et  E.  Pinat  2  Bände, 

2)  Zeit>;chrift  f.  physikal.  Chemie  48,  385;  46,  103;  54,  129.  —  ZeitB<*t 
f.  anorgan.  Chemie  25,  209;  29.  371;  80,  145.  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  zu  Berlin  82,  2862. 
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hängt  nicht  sowohl  vom  Zastaude  des  Gesättigt-  oder  Ungesättigtseius 
ib,  als  vielmehr  von  der  spezifischen  Eigenart  jedes  Lösungsmittels. 
Ferner  spielt  die  Natur  des  gelösten  Stoifes  bei  der  Ionisati)u  eine 
Hauptrolle«. 

»  Der  elektrolytischen  Spaltung  sind  am  ehesten  die  binären  Salze 
unterworfen:  in  denselben  Lösungsmitteln,  in  welchen  die  letzteren  eine 
weitgehende  Spaltung  zeigen,  sind  Säuren  undissoziiert.  Ternäre  und 
quatemäre  Salze  zeigen  nur  eine  geringe  Neigung  zur  elektrolytischen 
Spaltung  und  können  in  Lösungsjnitteln ,  die  binäre  Salze  stark 
dissoziieren,  manchmal  undissoziiert  bleiben.  Die  lonisierungstendenz 
eines  Lösungsmittels  ist.  wie  schon  gesagt,  daher  sowohl  von  der 
q)ezitischen  Natur  desselben  als  auch  vom  Typus  und  der  Natur  des 
zu  dissoziierenden  Salzes  abhängig«. 

Von  organischen  Lösungsmitteln  wurden  die  verschiedensten  Klassen 
'   untersucht:  Alkohole,  Aldehyde.  Säuren,  Säureanhydride,  Säurechloride, 
.    Ester  etc.      Es    zeigte    sich,    dass    Karboxyl-,    Hydroxyl-,    Keto-    und 
,   Aldehyd gruppen,    das    heisst    Radikale,    die    Sauerstoff   enthalten,    auch 
i   ionisierend    wirken,    ebenso   die   C'yan-,    die   Rhodan-,    sowie    die  Nitro- 
uid  die  Sulfogruppe.     Auch  der  Einfluss  der  Assoziation  wurde  studiert. 
Die  dissoziierende  Kraft  der  Lösungsmittel  steht  nun  in  einem  be- 
«tiinuiten  Verhältnis  zu    den  Dielektrizitätskonstanten.     Man    kann    also 
den  einen  >Vert  aus  dem  anderen  berechnen.     Kennt   man  die  Dielek- 
trizitätskonstante,  so  lässt  sich  die  dissoziierende  Kraft    berechnen    und 
umgekehrt    kann    man    aus    dem    Dissoziationsgrad    die   Dielektrizitäts- 
konstante ermitteln. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Meerwassers  hat  nach  Karstens') 
Vorschlag  M.  Knudsen^)  zur  Bestimmung  des  Salzgehaltes  herange- 
zogen. Neuerdings  hat  E.  Ruppin^)  Messungen  der  Leitfähigkeit  des 
Meerwassers  ausgeführt:  untersucht  wurden  verschiedene  Proben  mit 
wechselndem  Salzgehalt.  Aus  den  erhaltenen  Zahlen  geht  hervor,  dass 
awar  die  Bestimmung  des  Salzgehaltes  durch  Titration  genauer  ist,  dass 
aber  die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  unter  Umständen  geeignet  ist, 
die  aräometrische  Bestimmung  zu   ersetzen.     In  der  Arbeit   finden   sich 

^)  Wissenschaftliche  Meeresuntersuchongen,  herausgegeben  von  der  Kom- 
mission zur  Untersuchung  der  deutschen  Meere.   N.  F.   Bd.  I,  Heft  2. 

^  Beretning  fra  Kommissionen  for  Videnskabelig  ündersogelse  af  de  danske 
Ykrrende  Bd.  U,  Heft  3. 

*)  Wissenschaftliche  Meeresuntersuchungen.    N.  F.    Bd.  9,  S.  179. 

rr«««miaa.  ZettMkrin  f.  uialyt.  Cliesie.    XLV.  Jahrgang.     3.  a    4.  Heft       17 
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die  absoluten  Werte  für  die  Leitfähigkeit  des  Meerwassers:  diese  ist 
zura  Beispiel  bei  25^  ('.  und  einem  Salzgehalt  von  20,14^/o^  =  0,03248. 

Der  Einfluss  von  feuchtem  Alkohol  und  Ghloräthyl  auf  den  8i6d^ 
punkt  des  Chloroforms  ist  von  J.  Wade  und  H.  Finuemore')  fest- 
gestellt worden. 

Da  aus  Azeton  dargestelltes  Chloroform  in  der  anäßthesierendea 
Wirkung  hinter  den  aus  Alkohol  hergestellten  Präparaten  zurückblieb, 
untersuchten  die  Verfasser  beide  Proben.  Es  ergab  sich,  dass  da.«  au 
Alkohol  hergestellte  Chloroform  etwa  0,05  ^/^  Chloräthyl  enthält,  and 
dass  dadurch  der  Siedepunkt  des  Chloroforms  erniedrigt  wird.  Der 
Siedepunkt  verschiedener  Gemische  von  Chloroform.  Alkohol  und  Wasser 
wurde  ermittelt. 

Die  Natur  einer  Lösung  von  Jod  in  wässeriger  Jodkaliamldioif 
ist  schon  des  öfteren  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 

Jakowkin-)  und  später  Bawson^)  fanden,  dass  sich  eine  solche 
Lösung  verhält,  als  ob  sie  die  Verbindung  KJ3  enthielte.  Daw<oa 
stellte  in  seinen  theoretischen  Erwägungen  fest,  dass  die  lonisations- 
konstante  von  KJ  und  KJ3  gleich  seien.  Bestätigt  wird  das  durch  die 
bei  der  Messung  der  relativen  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  J'- 
und  der  Jg-Ionen  von  C.  H.  Beagers  und  D.  L.  Chapman^)  er- 
haltenen Resultate.  Die  Messung  geschah  durch  die  Vergleichung  der 
mit  demselben  Strom  zur  Anode  übergeführten  Menge  Jod  in  wässerigen 
Lösungen,  die  einerseits  Jodkalium,  andererseits  Jod  in  Jodkalium  ent- 
hielten, ferner  durch  Ermittelung  der  Leitfähigkeit  der  beiden  Lösungen. 


IL  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur   Analyse    des    Alnmininms    nnd   seiner   Legierungen.    Ii 

Anschluss    an    den    früheren    Bericht    tlber    die    Bestimmung    und  die 
Trennung   des  Aluminiums^)   berichte  ich  weiter  über  die  Analyse  des 

1)  Journal  of  the  chemical  Society  85.  938;   durch  Zeitschrift  f.  pbysikiL 
Chemie  62.  111. 

^  Journal  of  the  chemical  Society  18,  589. 

3)  Ebenda  87,  633. 

4)  Ebenda  86,  1305. 

5)  Diese  Zeitschrift  44,  710  u.  769  (1905). 
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metallischeD  Alominiams  und  der  Alnminiumlegierungen.  Die  Arbeiten, 
welche  diesen  Gegenstand  behandeln,  liegen  zwar  schon  weiter  zurück, 
bftben   aber  bisher  an   dieser  Stelle  noch  keine  Besprechung  gefunden. 

Die  bei  der  Analyse  des  Aluminiums  in  Betracht  kommenden 
Yemnreinlgungen  sind  hauptsächlich  Silizium,  Eisen  und  Kupfer ;  ausser- 
dem können  in  geringerer  Menge  oder  in  Spuren  vorhanden  sein: 
Kohlenstoff,  Natrium,  Kalzium,  Blei,  Titan,  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen 
■nd  Schwefel. 

F.  Regelsberger^)  hat  zur  Analyse  des  Aluminiums  die  folgende 
technische  Methode  vorgeschlagen.  2 — 4^  Aluminiumschnitzel  werden 
in  einer  geräumigen  Platinschale  bei  aufgelegtem  Platindeckel  mit  der 
^-fachen  Menge  reinem  Ätzkali  und  etwa  50  cc  warmem  Wasser  be- 
handelt. Nach  beendeter  Lösung  neutralisiert  man  mit  Salzsäure  und 
hestimmt  die  Kieselsäure  in  üblicher  Weise. 

Das  Aluminium  zum  Zwecke  der  Siliziumbestimmung  in  Salzsäure 
za  lösen,  ist  unzulässig,  da  sich  hierbei  nach  F.  Sibbers^)  Silizium- 
waaserstoff  entwickelt.  Die  Bildung  des  letzteren  lässt  sich  jedoch  ver- 
hindern, wenn  man  ein  oxydierendes  Lösungsmittel  anwendet. 

Regelsberg  er  empfiehlt  daher  auch  das  nachstehende  Verfahren. 
Man  übergiesst  4  g  Aluminium  nach  und  nach  mit  80  cc  starkem 
Königswasser  und  kocht  die  erhaltene  Lösung  mit  30  cc  konzentrierter 
Schwefelsäure  ein,  worauf  man  vorsichtig  mit  150 — 200  cc  Wasser 
Tenetzt  ond  filtriert.  Der  gut  ausgewaschene  Rückstand  wird  geglüht, 
gewogen  und  die  vorhandene  Kieselsäure  durch  Abrauchen  mit  Fluss- 
sDire  und  nochmaliges  Glühen  und  Wägen  bestimmt.  Zeigt  der  ver- 
hleibende  Rückstand  nicht  die  rein  rote  Farbe  des  Eisenoxyds,  so 
enthält  derselbe  graphitisches  Silizium,  das  durch  Erhitzen  mit  einem 
Gemenge  von  Flusssäure  und  etwas  konzentrierter  Salpetersäure  oxydiert 
und  verflüchtigt  und  durch  abermaliges  Glühen  und  Wägen  bestimmt 
wird. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  löst  man  3^  Aluminium  in  50  cc 
40-prozentiger  Kalilauge,  versetzt  mit  200  cc  verdünnter  Schwefelsäure 
von  1,16  spezifischem  Gewicht,  kocht  bis  zur  Klärung  und  titriert  das 
Eisen  nach  dem  Abkühlen  mit  Permanganatlösung. 

Zum  Zwecke  der  Aluminiumbestimmung  werden  2  g  Aluminium 
in    nicht  zu   konzentrierter  Kalilauge   gelöst   und   von   der  auf  200  cc 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  860,  442  und  473. 
s)  Pharm.  Zeitung  42,  622. 
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gebrachten  Lösung  50  cc  durch  Kochen  mit  20  g  Ammonnitrat  ge- 
fällt. Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  gewogen. 
In  einem  Teil  dos  fein  gepulverten  Niederschlags  wird  sodann  etwa 
beigemengtes  Alkali  durch  Auskochen  mit  Wasser  entfernt  und  in  einem 
anderen  Teil  durch  Aufschliessen  mit  Kaliumbisulfat  die  mit  gefällte 
Kieselsäure  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht. 

A.  E.  Hunt.  (t.  H.  Clapp  und  .1.  0.  Ilandj^)  lösen  zur 
Bestimmung  des  Gesamt -Siliziums  lg  der  Metallspäne  in  Ib  cc  Sal- 
petersäure, von  1,2  spezifischem  Gewicht,  und  2  cc  konzentrierter  Salz- 
säure, indem  sie  gegen  Ende  der  Operation  nochmals  2  cc  Salzsäure 
zugeben,  verdampfen  mit  20  cc  konzentrierter  Schwefelsäure  bis  zum 
Auftreten  reichlicher  Schwefelsäuredämpfe  und  kochen  nach  dem  Er- 
kalten mit  Wasser  und  Salzsäure  auf.  Man  filtriert,  wäscht  den  Rück- 
stand mit  Wasser,  heisser  30-prozentiger  Salzsäure  und  wieder  mit 
Wasser  aus,  schmilzt  mit  3  g  Natriumkarbonat  und  scheidet  die  Kiesel- 
säure aus  der  Lösung  der  Schmelze  wie  zuvor  ab. 

Die  Verfasser  haben  die  Eigenschaften  des  im  Aluminium  ent- 
haltenen graphitischen  Siliziums  festgestellt  und  gefunden,  dass  dasselbe 
beim  Glühen  an  der  Luft  zwar  langsam,  aber  doch  sehr  merklich 
oxydiert  wird,  so  dass  diejenigen  Methoden  als  fehlerhaft  zu  bezeichnen 
sind,  welche  die  Unveränderlichkeit  des  Siliziums  beim  Glühen  voraussetzen. 
Ebenso  findet  eine  teilweise  Oxydation  des  Siliziums  beim  Erhitzen  mit  40- 
prozentiger  Kalilauge  statt,  während  es  beim  Schmelzen  mit  Alkalikarbonaten 
oder  Nitraten  rasch  oxydiert  wird.  Zur  Trennung  des  Siliziums  und 
der  Kieselsäurt'  halten  es  die  Verfasser  für  am  besten,  das  Gemenge 
von  Silizium  und  Kieselsäure  in  einem  Gooch*schen  Tiegel  auf  einem 
nach  besonderer  Vorschrift  hergestellten  Filter  von  Platinschwamn 
zu  sammeln  und  bei  80  ^  C.  getrocknet  zu  wägen.  Durch  Behandlung 
mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  wird  alsdann  die  Kieselsäure  gelöst, 
das  zurückbleibende  Silizium  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bei 
80  ^  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Nach  einer  späteren  Mitteilung  löst  J.  0.  Handy^  bei  der  Be- 
stimmung des  Gesamtsiliziums  1  g  des  zerkleinerten  Metalls  in  30  cc 
einer  Mischung  von  100  cc  Salpetersäure  von  1,42  spezifischem  Gewicht, 
300  cc  Salzsäure   von    1,2  spezifischem  Gewicht  und  600  cc  25-prozent- 

1)  Journal  of  analytical  and  appl.  Chemistry  6,  24. 

2)  The  Journ.  of  the  American  Chemical  Society  18,  766. 
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iger  Schwefelsäure.  Man  verdampft  alsdann,  bis  reichliche  Schwefelsäure- 
dftmpfe  auftreten,  nimmt  nach  dem  Erkalten  nut  Wasser  and  Schwefel- 
sfture  auf  und  verfährt  weiter  wie  oben.  Zur  Bestimmung  des  graphitischen 
Siliziuins  fibergiesst  man  1  g  Metall  mit  30  cc  33-prozentiger  Salzsäure 
in  einer  Platinschale,  fügt  2  ce  Flusssfiure  hinzu  und  filtriert  durch  ein 
Filter,  das  sich  in  einem  paraffinierteu  Trichter  befindet.  Den  Rück- 
stand schmilzt  man  mit  Soda,  scheidet  aus  der  Schmelzlösung  die 
Kieselsäure   ab   und    berechnet   die   gewogene   Kieselsäure  auf  Silizium, 

Hunt,  Clapp  und  Handy  bewirken  die  Bestimmung  des  Eisens 
und  Kupfers,  indem  sie  1  g  Aluminium  in  40  cc  verdünnter  Salzsäure 
(1  :  2)  h'^sen  und  nach  dem  Verdünnen  auf  250  rc  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandeln.  In  dem  entstehenden  Niederschlag  kann  das  Kupfer 
nach  bekannten  Methoden  bestimmt  werden,  während  das  Eisen  in  dem 
auf  etwa  50  er  eingekochten  Filtrat  nach  erfolgter  Reduktion  mit 
Kaliumbichromatlösung  titriert  wird. 

Nach  den  späteren  Angaben  bringt  Handy  das  Aluminium  wie 
bei  der  Bestimmung  des  Gesamtsiliziums  in  Lösung,  gibt  möglichst 
genau  in  die  Mitte  der  schwefelsauren  Lösung  1  g  eisen-  und  kupfer- 
freies Zinkpulver  und  erwärmt  auf  60— 70*^1'.,  bis  das  Zink  gelöst  ist. 
Hierbei  wird  das  Eisen  reduziert  und  das  Kupfer  gefällt.  Man  filtriert 
ar.d  bestimmt  in  dem  abgekühlten  Filtrate  das  Eisen  durch  Titration 
mit  Permanganat,  während  man  das  auf  dem  Filter  befindliche  Kupfer 
in  Salpetersäure  löst  und  in  der  mit  Natriumkarbonat  übersättigten 
li^ung  titrimetrisch  mit  Cyankaliumlösung  bestimmtr 

Bei  der  Bestimmung  des  Aluminiums  verfahren  die  Verfasser  in 
folgender  Weise.  Die  unter  Anwendung  von  1  g  Substanz  erhaltene 
Salzsäure  Lösung  wird  nach  Abscheidung  des  Siliziums  un«i  des  Kupfers 
vom  Schwefelwasserstoff  befreit  und  auf  250  cc  gebracht.  50  cc  dieser 
Lösung  werden  mit  Ammoniak  nahezu  neutralisiert,  mit  5  cc  einer 
gesättigten  Lösung  von  Ammoniumphosphat  versetzt  und  nach  Zufügen 
von  10  cc  einer  gesättigten  Natriumhyposulfitlösung  bis  zur  F^ntfernung 
der  schwefligen  Säure  gekocht.  Der  abfiltrierte  und  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  unter 
Zufügen  von  etwas  Ammoniumphosphat  nochmals  mit  einem  geringen 
Cberschuss  von  Ammoniak  kochend  gefällt  und  als  Aluminiumphosphat 
gewogen.  Handy  scheidet  das  Aluminium  aus  50 cc  der  wie  vorstehend 
erhaltenen  Lösung  durch  Fällen  mit  Ammoniak  in  bekannter  Weise  ab. 
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Balland^)  hat  ein  abgekürztes  Verfahren  zur  Analyse  von 
Alominiumgeräten  vorgeschlagen.  Nach  dessen  Angaben  enthält  der 
Rückstand,  welcher  sich  beim  Lösen  des  Alumininms  in  verdünnter 
Salzsäure  ergibt,  das  gesamte  Silizium,  das  Kupfer  und  den  Kohlenstoff. 

Ebenso  soll  bei  dem  Auflösen  der  Aluminiumkupferlegierungen  in 
Salzsäure  das  gesamte  Kupfer  ungelöst  bleiben,  und  der  bei  der  Be- 
handlung mit  Salzsäure  und  etviras  Salpetersäure  verbleibende  Rfickstaod 
nur  aus  Silizium  und  Kohlenstoff  bestehen. 

Diese  Angaben  sind  jedoch  sowohl  von  H.  Moissan^j,  als  aocli 
von  E.  Defacqz^)  als  unzutreffend  bezeichnet  worden. 

H.  Moissan'')    empfiehlt   das    folgende   Verfahren.     Zunächst  ia 
eine  qualitative   Analyse  des  Aluminiums  auszuführen,  und  sind  hierbei 
Kupfer,    Silizium,   Eisen,    Kohlenstoff,  Stickstoff,  Titan  und  Schwefel  zq 
berücksichtigen.     Zur  Bestimmung  des  Siliziums  löst  man  3  g  AluminioiB 
in   verdünnter  Salzsäure  (1  :  10),  schmilzt  den  ungelöst  bleibenden  Rück- 
stand mit  etwas  Natriumkarbonat  und  bringt   die  salzsaure  Lösung  der 
Schmelze  zur  Hauptlösung.     Hierauf  verdampft  man  in  einer  Porzellan- 
schale zur  Trockne  und  erhitzt  den  mit  einem  Pistill  zerriebenen  Rück- 
stand  etwa   12  Stunden    in   einem  Trockenkasten   auf  125^0.,  bis  ein 
über  den  Rückstand  gehaltener,  mit  verdünntem  Ammoniak  befeuchteter 
Glasstab    keine    weissen   Dämpfe   mehr   gibt.     Mau   nimmt   mit  Wasser 
und   möglichst   wenig  Salzsäure  auf,    erhitzt  zum  Kochen  und  bestimmt 
die  ungelöst  bleibende  Kieselsäure  in  üblicher  Weise. 

Die  erhaltene  salzsaure  Lösung  wird  alsdann  zur  Bestimmung  des 
Aluminiums  und  des  Eisens  benutzt.  Man  neutralisiert  einen  Teil  der 
Lösung,  entsprechend  0,15/7  Aluminium,  in  der  Kälte  mit  Ammoniak, 
fällt  mit  frisch  bereitetem  Schwefelammonium,  filtriert  nach  einstündigem 
Digerieren,  glüht  und  wägt,  wobei  sich  die  Summe  von  Tonerde  und 
Eisenoxyd  ergibt.  In  einem  zweiten  Teil  der  Lösung,  entsprechend 
1,5^  Aluminium,  bestimmt  man  das  Eisenoxyd,  indem  man  die 
Trennung  desselben  vom  Aluminium  durch  wiederholte  Fällung  mit 
überschüssiger,  kieselsäurefreier  Kalilauge  bewirkt,  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag in  Salzsäure  löst  und  nochmals  mit  Ammoniak  abscheidet. 


1)  Coniptes  rendus  124,  1313. 

2)  Comptps  rendus  126,  276. 

3)  Comptes  rendus  126,  1174. 

4)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  s^r.]  17,  4. 
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Vorhandenes  Kapfer  wird  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoif 
•geschieden  und  in  Legierungen,  welche  bis  6^/^  Kupfer  enthalten, 
fekt  in  der  salpetersauren  Lösung  auf  elektrolytischeni  Wege  bestimmt. 
Bei  der  Bestimmung  des  Natriums  werden  nach  Moissan  5// 
Ivniniuui  in  verdünnter  Salpetersäure  (1:1)  unter  gelindem  £r- 
IrmeD  gelöst.  Man  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt,  bis  die  Ent- 
rcklung  der  nitrosen  Dämpfe  beendet  ist,  ohne  jedoch  den  Schmelz- 
inkt  des  Natrium nitrat«  zu  erreichen.  Hierauf  behandelt  man  mit 
lebendem  Wasser,  filtriert,  wäscht  aus,  verdampft  unter  Zufügen  einiger 
tjpfen  Salpetersäure  nochmals  zur  Trockne  und  nimmt  mit  kochendem 
msser  auf.  Nachdem  man  diese  Operation  dreimal  wiederholt  und 
lesmal  eine  neue  Menge  Aluminium  entfernt  hat,  verdampft  man  die 
Dl  Aluminium  befreite  L<">sung  in  einer  Porzellanschale  mit  etwas 
Issfture  zur  Trockne  und  erhitzt  auf  300  ^  C.  In  dem  erhaltenen 
iloniatriam  wird  das  Chlor  als  (-hlorsilber  bestimmt  und  aus  dem 
«wicht  des  letzteren  das  in  dem  Aluminium  vorhandene  Natrium 
rechnet. 

Handy  löst  zum  Zwecke  der   Natriumbestimmung  1//  Aluminium 

Salpetersäure    von    1,3    spezifischem   Gewicht   und   einigen    Tropfen 

raftare,   erhitzt    bis  zur   völligen   Entfernung   des    Chlors,    dampft  in 

BT  Platinschale  zur  Trockne  und  glüht  bis  zum  Auftreten  von  Salpeter- 

redämpfen.     Der  Rückstand  wird  zerrieben,  mit  1  g  Chlorammonium 

l    8  g    Kalzinmkarbonat   vermischt   und    in   einem  grossen  bedeckten 

tintiegel    erst   gelinde,    dann    '^;_^  Stunden   lang    heftig    geglüht.     Die 

der    Behandlung   mit    Wasser   sich   ergebende    Lösung    wird    durch 

moniumkarbonat  vom  Kalzium  befreit,   mit  Salzsäure  verdampft  und 

nach   dem    Verjagen    der   Ammonsalze    verbleibende   Rückstand  als 

omatrium  gewogen. 

Zorn  Nachweis  des  Natriums  im  Aluminium  benutzte  D.  Vitali^) 
folgende  Reaktion.  Lässt  man  Aluminium  auf  Quecksilbercyanid 
Gegenwart  von  Wasser  einwirken,  so  bildet  sich  unter  Entbindung 
k  Wasserstoff  Alnminiumhydroxyd,  Blausäure  und  Quecksilber,  ^ird 
*  dabei  sich  bildende  Rückstand  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  so 
gl  das  letztere  bei  vorhandenem  Natrium  mit  Phenolphtalelfn  alkalische 
aktion,  und  der  Rückstand  färbt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Salz- 
ire blau  durch  Berlinerblau. 


1)  BoU.  Cbim.  Farm.  86,  65;  Chem.  Zentralbl.  68,  1,  444. 
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Da  Jiänilich  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  Blausäure  m 
frisch  gefälltem  Aluminiumhydroxyd  kein  Cyanid  bildet,  miiss  vu: 
handenes  Alkali  das  Cyanid  gebildet  haben,  das  sich  mit  dem  a 
Verunreinigung  vorhandenen  Eisen  zu  Ferrocyanuatrium  umseiz 
Das  Ferrocyannatrium  reagiert  alsdann  mit  dem  Aluminiurahydroxv 
unter  Bildung  von  Xatriumhydroxyil  und  Ferrocyanaluminiun).  \h 
erstere  gibt  sich  durch  die  alkalische  Reaktion  des  Waschwassem  i 
erkennen,  während  das  letztere  mit  Salzsäure  Ferrocyanwasserstoff  bilde 
der  durch  eigne  Zersetzung  in  Berlinerblau  übergeht. 

Zur  Ikstimmung  des  Kohlenstoffs  zerreibt  man  nach  Mois^a 
2  g  Aluminiumspäne  in  einem  Mörser  mit  10 — li>  g  Quecksilb»Tchlori 
und  einer  kleinen  Menge  Wasser.  Man  verdampft  in  einer  Schale  ai 
dem  Wasserbade,  bringt  den  Rückstand  in  ein  Porzellanschiffcheii,  di 
man  in  einem  Strome  von  reinem  Wasserstoffgas  erhitzt.  Der  zurür 
bleibende  Kohlenstoff  wird  schliesslich  im  Sauerstoffstrom  verbrannt. 

Das  gleiche  Verfahren  ist  auch  von  Handy  empfohlen  worde 
während  Re gel s berger  die  direkte  Verbrennung  des  Alominiui 
mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  vorgeschlagen  hat. 

Ein  Gehalt  an  Stickstoff  lässt  sich  nach  Moissan^)  dadur 
nachweisen,  dass  man  eine  grössere  Menge  des  Aluminiums  in  reii 
10-prozentiger  Kalilauge  löj^t  und  den  sich  entwickelnden  Wasserstoff 
Nesslersches  Reagens  einleitet.  Bei  der  quantitativen  Bestimmunjr  v 
fährt  man  in  der  Weise,  dass  man  das  Destillat  in  schwai-h  salzsanr 
Wasser  auffängt  und  das  Ammoniak  auf  kolorimetrisclieni  \V( 
bestimmt. 

Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  werden  nach  M.  Jean-)  bestim 
indem  man  10  ^  des  Metalls  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  löst  und  < 
sich  entwickelnden  Wasserstoff  in  Bromwasser  einleitet.  In  der  eil 
Hälfte  der  Flüssigkeit  bestimmt  man  sodann  die  gebildete  Schwefelsäi 
während  man  in  der  zweiten  Hälfte  das  Arsen  mit  Schwefelwassers 
fällt  und  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  ab^oheii 

Der  Gehalt  des  Aluminiumpulvers  an  metallischem  Aluminium  \i 
sich  nach  E.  Kohn- Abrest'^)  entweder  dadurch  bestimmen,  dass  u 
deji  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  sich  entwickelnden  Wassers! 
über  rotglühendes  Kupferoxyd  leitet  und  als  Wasser  zur  Wägung  brin 

J)  Compt.  rend.  119.  14. 

2)  (-ampredon.  Guide  pratique  du  chimiste  motallurgiste. 

3)  Bull,  de  la  soc.  chiu>.  de  Paris  [3  s6r.]  81,  232. 
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ier  auch  darch  Bestimmung  des  bei  der  Einwirkung  des  Aluminiums 
i(  Ferrisulfatlösang  sich  bildenden  Ferrosulfats.  Bei  dem  letzten  Ver- 
^n  bringt  man  zu  O^o  g  Aluminiumpulver  in  einem  Kolben  20  g 
'errisalfat  und  50  cc  Wasser  und  lässt  unter  Durchleiten  von  Kohlen- 
lare  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  stehen.  Man  kühlt  rasch  ab, 
ibt  20  cc  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  bringt  schnell  auf  250  cc 
sd  titriert  einen  aliquoten  Teil  der  Lösung  mit  Permanganat.  In  dem 
3  ermittelten  Aluminiumgehalt  ist  vorhandenes  Eisen  einbegriffen.  Wie 
er  Verfasser  nachgewiesen  hat,  enthält  das  Aluminiumpulver  erhebliche 
lengen  von  Sauerstoff. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  bei  dem  erstgenannten  Verfahren,  suchte 
choD  G.  Klemp^),  den  Aluminiümgehalt  des  Aluminiums  aus  dem 
larch  Einwirkung  von  Kalilauge  sich  entwickelnden  Wasserstoff  abzu- 
eitcn.  Diese  Methode  ist  jedoch  von  Regelsberger^)  als  ungenau 
»eieichnet  worden,  weil  auch  das  Silizium  mit  Kalilauge  Wasserstoff 
intwiekelt. 

Bei  der  Analyse  des  Ferroaluminiunis  wendet  Regelsberger 
nr  Bestimmung  des  Aluminiums  die  folgende  Methode  an.  Man  löst 
't§  Ferroalumiuium  in  verdünnter  Schwefelsäure,  verdampft  bis  zum 
äntweichen  von  Schwefelsäuredämpfen,  nimmt  mit  Wasser  auf,  tiltriert 
ind  bringt  auf  300  cc.  100  cc  dieser  Lösung  werden  mit  Bisulfit  oder 
Siscndraht  reduziert^,  mit  Sodalösung  fast  neutralisiert  und  in  eine 
Lochende  Mischung  von  50  cc  reiner  Kalilauge  (10  <;  KOH)  und  40  cc 
•einer  Cyankaliumlösung  (8^  KCy)'')  eingegossen.  Alsdann  füllt  man 
Kl  500  cc  auf,  filtriert  und  scheidet  in  300  cc  des  Filtrats  das  Alu- 
nioiani  durch  Kochen  mit  Ammonnitrat  ab.  Der  Niederschlag  wird 
iMiltriert  und  nach  sorgfältigem  Auswaschen  geglüht  und  gewogen.  Um 
ko  GlöhrQck stand  auf  einen  etwaigen  Alkaligehalt  zu  prüfen,  kocht 
Dan  denselben  mit  verdünnter  Salpetersäui^e  aus,  versetzt  mit  einer 
[cradc  genügenden  Menge  Ammoniak,  tiltriert  und  bringt  den  gereinigten 
Iflckstaod  nochmals  zur  Wägung.  Sollte  der  Niederschlag  eisenhaltig 
ein,  so  ist  der  fein  gepulverte  Niederschlag  mit  Salzsäure  zu  kochen, 
as  Eisen  titrimetrisch  mit  Zinnchlorür  zu  bestimmen  und  in  Abzug  zu 
ringen. 


0  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18^9,  S.  710. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  20. 

^  £.  Donath  zieht  als  Reduktionsmittel  Natriumthiosulfat  vor. 

*)  Bei  der  Reduktion  mit  Eisen  entsprechend  mehr. 
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Das  Silizium  ist  in  dem  Rückstände  enthalten,  der  sich  beim  Fil. 
trieren  der  Sulfatlösung  ergibt,  und  kann  durch  Umschmelzen  mit 
Ealiumnatriumkarbonat  oder  auch  durch  Auskochen  des  noch  feuchtea 
Rückstandes  mit  Kali-  oder  Natronlauge  in  üblicher  Weise  bestimmt 
werden. 

Zur  Bestimmung  der  sonstigen  Bestandteile  des  FerroaluminioDs 
lassen  sich  im  wesentlichen  die  bei  der  Analyse  des  Eisens  gebrflueb- 
lichen  Verfahren  benutzen. 

Eine  schnell  ausführbare  Methode  zur  Bestimmung  des  Aluminions 
im  Fcrroaluminium  ist  von  H.  v.  Jüptner^)  beschrieben  worden.  Xadi 
demselben  werden  0,5^  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
gelöst.  Die  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  mit  Schwefelsimt 
wieder  aufgenommen,  verdünnt  und  nach  dem  Abfiltrieren  der  KicMl- 
säure  auf  1  l  gebracht.  Man  bestimmt  nun  in  100  cc  die  Summe  tob 
Eisen,  Aluminium  und  Phosphorsäure,  indem  man  die  oxydierte  Lösmif 
mit  Ammoniak  fällt  und  die  Fällung  zur  Entfernung  des  Mangans  noch 
dreimal  wiederholt.  In  weiteren  100  cc  der  Lösung  wird  das  Eisei 
nach  der  Reduktion  mit  Zink  titrimetrisch  bestimmt,  und  die  Phosphcxw 
säure  in  300  cc  nach  der  Molybdänmethode  ermittelt,  so  dass  sich  du 
Aluminium  aus  der  Differenz  berechnen  lässt. 

Die  Bestimmung  des  Aluminiums  wird  sich  vorteilhaft  auch  nadi 
der  Äthertreunungsmethode  von  Rothe  bewirken  lassen. 

Legierungen  des  Aluminiums  mit  Kupfer  sind  unter  dem  Namea 
Aluminiumbronze  und  Aluminiummessing  bekannt.  Die  Alumininn- 
bronze  enthält  5 — 12  ^/q  Aluminium,  das  Aluminiummessing  bis  3,5% 
Aluminium  neben  einem  grösseren  Gehalt  an  Zink.  Beiden  Legierungeii 
wird  mitunter  Silizium  und  Mangan  absichtlich  zugesetzt.  Bei  der  Ana- 
lyse des  Kupfer -Aluminiums  löst  man  nach  Regelsberger  3— 5y 
in  Königswasser,  das  man  nach  und  nach  zugibt,  verdampft,  nimmt 
direkt  oder  auch  nach  dem  A brauchen  mit  Schwefelsäure  mit  Salzsäure 
auf  und  filtriert.  In  dem  Rückstand  wird  das  Silizium  durch  ün- 
schmelzen  mit  Kaliumnatriumkarbonat  bestimmt  und  die  sich  ergebende 
Schmelzlösung  mit  der  Hauptlösung  vereinigt.  In  einem  aliquoten  Tdl 
der  Lösung  entfernt  man  das  Kupfer  durch  Fällung  mit  Schwefid- 
Wasserstoff  oder  Natriumthiosulfat,  zerstört  das  Fällnngsmittel  und  trenil 
Eisen    und    Aluminium    durch    Eingiessen    der    oxydierten    L(ysung  ii 


1)  Österreich.  Zeitschrift  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  41,  110. 
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und  Wügen  ergibt  sich  die  Kieselsäure.  Der  Rückstand  wird  mit  1  g 
Soila  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  und  Schwefelsäure  gelöst 
und  bis  zum  Auftreten  "von  Schwefelsäuredämpfen  verdampft.  Nach 
dem  Erkalten  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtriert,  wäscht  aus.  glüht 
und  wägt,  wobei  sich  das  Gewicht  der  Wolframsäure  und  der  aus  dem 
Silizium  entstandenen  Kieselsäure  ergibt.  Zur  Entfernung  und  Bestim- 
mung der  letzteren  ist  der  Niederschlag  wie  zuvor  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  zu  behandeln.  Vereinfacht  wird  dieses  Verfahren,  wenn 
man  die  erst  abgeschiedene  unreine  Wolframsäure  direkt  mit  Natrium- 
karbonat schmilzt  und  weiter  wie  oben  verfährt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Zink§  im  A 1  u mi n i u iii - Z i n k  kann  mau 
im  wesentlichen  wie  oben  bei  der  Analyse  des  Aluminiummessings  ver- 
fahren, indem  man  zunächst  Aluminium  und  Eisen  durch  Fällung  mit 
Natrium-  oder  Ammoniumazetat  abscheidet.  Das  gleiche  Verfahren 
empfiehlt  sich  auch  bei  der  Bestimmung  des  Magnesiums  im  Alumi- 
nium-Magnesium. 

Nach  Hunt,  Clapp  und  Handy  löst  man  zur  Bestimmung  des 
Chroms  im  C  h  r  o  m  -  A 1  u  m  i  n  i  u  m  2  g  in  einer  Porzellanschale  in  50  cc 
10-prozentiger  Kalilauge,  kocht  auf  und  filtriert.  Der  auf  dem  Filter  ver- 
bleibende Rückstand  enthält  neben  Chrom  etwas  Kieselsäure.  Silizium, 
Eisen,  Aluminium  und  eventuell  Titan.  Das  Filter  wird  in  einem 
Porzellantiegel  eingeäschert,  der  Rückstand  in  einem  Platintiegel  mit 
1  CO  konzentrierter  Schwefelsäure  und  5  cc  Flusssäure  abgeraucht  und 
mit  4  g  Kaliumbisulfat  anfangs  bei  niederer,  dann  bei  höherer  Temperatur 
und  zuletzt  über  dem  Gebläse  erhitzt,  bis  die  freie  Säure  nahezu  voll- 
ständig ausgetrieben  ist.  Nach  dem  Erkalten  gibt  man  Natriumkarbonat 
und  etwas  Salpeter  hinzu  und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Man  behandelt 
mit  heissem  Wasser,  filtriert  und  kocht  das  Filtrat  zur  Abscheidung 
der  noch  vorhandenen  Tonerde  und  Kieselsäure  mit  Chlorammonium. 
In  der  nach  dem  Abfiltrieren  des  Niederschlags  erhaltenen  Lösung  wird 
sodann  die  Chromsäure  reduziert  und  das  Chrom  durch  wiederholte 
Fällung  mit  Ammoniak  abgeschieden. 

Handy  löst  Ig  Chrom- Aluminium  in  konzentrierter  Salzsäure, 
verdampft  mit  50  cc  konzentrierter  Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten 
weisser  Dämpfe,  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  60  cc  Wasser  und 
erhitzt  zum  Kochen.  Nachdem  sich  das  Aluminiumsulfat  gelöst  hat, 
gibt  man  gepulvertes  Kaliumpermanganat  bis  zur  bleibenden  schwachen 
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diese  Trennuug  nicht  einwandfrei  ist,  da  sich  bei  Anwendung  vt 
scbiedener  Lösungsmittel  abweichende  Resultate  ergeben ,  und  d 
grapbitische  Silizium  beim  Glühen  an  der  Luft  allmählich  in  Kies« 
säure  übergeht. 

0.  Handy  verfährt  bei  der  Analyse  der  AluminiumlegierungeQ 
folgender  Weise.  Die  Legierungen  mit  Kupfer,  welche  3 — 30^;(^Ko|»l 
enthalten,  behandelt  man  unter  Anwendung  von  0,5 — lg  Substan? 
einem  Krleumeyer 'sehen  Kolben  mit  Ib  cc  33-prozentiger  NatroDltoj 
verdünnt  nach  beendeter  Lösung  mit  1 5  cc  heissem  Wasser,  tiltriert  o 
wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus.  Den  auf  dem  Filter  verblt-iheod 
Rückstand  lost  man  in  Salpetersäure  und  bestimmt  das  Kupfer  auf  tit 
metrischem  Wego  nach  der  Cyankaliummethode. 

Von  Alumini  um- Nickel,  mit  etwa  3  ^/j,  Xickel,  löst  man  1 
Substanz  wie  bei  dem  Kupfer-Aluminium  in  Natronlauge,  venlnnm  t 
50  ßc,  tiltriert  und  wäscht  aus.  Man  kocht  den  Rückstand  mit  3— i 
Salpetersäure  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Sal/siiure  und  bringt  • 
Lösung  auf  250  rc.  In  100  cc  dieser  Lösung  fällt  man  uach  «1 
Neutralisieren  mit  Ammoniak  und  darauf  folgendem  Zusatz  von  '1 
Salzsäure  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstott*.  Das  Filtrat  wird  u 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  oxydiert  und  mit  Ammoniak  gefi 
Der  abtiltrierte  Niederschlag  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  in  einer  V 
dünnung  von  150cc  wiederum  mit  Ammoniak  gefiillt  und  als  Kiseno: 
gewogen.  In  weiteren  100  cc  der  Lösung  scheidet  man  durch  Fäll 
mit  Natronlauge  Kupfer.  Eisen  und  Nickel  als  Oxyde  zusauinieii 
und  findet  somit  das  vorhandene  Nickel  aus  der  Diiferenz. 

Vorteilhafter    wird    es    sein ,    bei   Legierungen  des  Aluminiums 
Kupfer  und  Nickel  die  beiden  Metalle  in  bekannter  Weise  auf  elekfi 
ly tischen!  Wege  zu  bestimmen. 

Die  Bestimmung  des  Mangans  im  A  1  um  iui  um- Mangan  erfo( 
am  besten  nach  der  Titrationsmethode  von  Hampe  oder  auch  nie 
Vo  1  h  a  r  d. 

Bei  der  Bestimmung  des  Wolframs  im  A 1  umiu  ium-\Vi)lfrii 
behandelt  man  1  g  der  Legierung  mit  33-prozentiger  Salzsäure  un«lhriB| 
nach  Zusatz  von  starker  Salpetersäure  zur  Trockne.  Den  Rückstand  Diu 
man  mit  30  cc  starker  Salzsäure  auf.  verdünnt  auf  90  cc  und  lii 
2  Stunden  kochen.  Man  tiltriert  den  aus  Wolframsäure.  Kieseläi 
und  Silizium  bestehenden  Niederschlag  ab,  glüht  und  wägt,  lfm 
Behandlung   mit  Flusssäure   und  Schwefelsäure  und  abermaliges  triöbi 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  25n 

md  Wügen  ergibt  sich  die  Kieselsäure.  Der  Rückstand  wird  mit  1  g 
)oda  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  und  Schwefelsäure  gelöst 
pkI  bis  zum  Auftreten  "von  Schwefelsäuredämpfen  verdampft.  Nach 
lern  Erkalten  verdünnt  man  mit  Wasser ,  filtriert ,  wäscht  aus ,  glüht 
nd  wigt,  wobei  sich  das  Gewicht  der  Wolframsäure  und  der  aus  dem 
miaiim  entstandenen  Kieselsäure  ergibt.  Zur  Entfernung  und  Bestim- 
nng  der  letzteren  ist  der  Niederschlag  wie  zuvor  mit  Flusssäure  und 
Idwefelsäurc  zu  behandeln.  Vereinfacht  wird  dieses  Verfahren,  wenn 
IHD  die  erst  abgeschiedene  unreine  Wolframsäure  direkt  mit  Natrium- 
(tfbonat  schmilzt  und  weiter  wie  oben  verfährt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Zink^  im  A 1  u  nü  n  i  u  ni  -  Z  i  n  k  kann  man 

■  wesentlichen  wie  oben  bei  der  Analyse  des  Aluminiummessings  ver- 
kkren.  indem  man  zunächst  Aluminium  und  Eisen  durch  Fällung  mit 
liörium-  oder  Ammoniumazetat  abscheidet.  Das  gleiche  Verfahren 
spfiehlt  sich  auch  bei  der  Bestimmung  des  Magnesiums  im  Alumi- 
liim-Magnesium. 

Nach  Hunt,  Clapp  und  Handy  löst  man  zur  Bestimmung  des 
Choms  im  Chrom- Alumini  um  2  g  m  einer  Porzellanschale  in  50  cc 
lOiJTOzentiger  Kalilauge,  kocht  auf  und  filtriert.  Der  auf  dem  Filter  ver- 
Hdbende  Rückstand  enthält  neben  Chrom  etwas  Kieselsäure.  Silizium, 
BiBen.  Aluminium  und  eventuell  Titan.  Das  Filter  wird  in  einem 
Pörwllantiegel  eingeäschert,  der  Rückstand  in  einem  Platintiegel  mit 
1 «  konzentrierter  Schwefelsäure  und  5  cc  Flusssäure  abgeraucht  und 
■it  4  ^  Kaliumbisulfat  anfangs  bei  niederer,  dann  bei  höherer  Temperatur 
nd  zuletzt  über  dem  Gebläse  erhitzt,  bis  die  freie  Säure  nahezu  voll- 
tfodig  ausgetrieben  ist.  Nach  dem  Erkalten  gibt  man  Natriumkarbonat 
nd  etwas  Salpeter  hinzu  und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Man  behandelt 
iit  heissem  Wasser,  filtriert  und  kocht  das  Filtrat  zur  Abscheidung 
kr  noch   vorhandenen  Tonerde   und   Kieselsäure   mit   Chlorammonium. 

■  der  nach  dem  Abfiltrieren  des  Niederschlags  erhaltenen  Lösung  wird 
odann  die  Chromsäure  reduziert  und  das  Chrom  durch  wiederholte 
kOong  mit  Ammoniak  abgeschieden. 

Handy  löst  1  ^  Chrom- Aluminium  in  konzentrierter  Salzsäure, 
rriampft  mit  50  cc  konzentrierter  Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten 
iaier  Dämpfe,  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  60  cc  Wasser  und 
uftzt  zum  Kochen.  Nachdem  sich  das  Aluminiumsulfat  gelöst  hat, 
t  man  gepolvertes  Kaliumpermanganat  bis  zur  bleibenden  schwachen 
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Rotfärbung  hinzu,  kocht  zur  Zerstörung  des  überschüssigen  Permanganits. 
filtriert  durch  Asbest  und  bestimmt  die  Chromsäure  titrimetrisch. 

Bei  der  Bestimmung  des  Titans  im  T  i  t  a  u  -  A 1  u  m  i  n  i  u  m  l^st  nua 
2  g  der  Legierung  wie  bei  der  Bestimmung  des  Chroms  in  10-prozeotiger 
Kalilauge,  verdünnt  auf  125  cc,  kocht  auf  und  filtriert  möglichst  schnelL 
Der  Rückstand  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  in  einen 
Porzellantiegel  eingeäschert,  fein  gerieben  und  in  einem  Platintiefel 
mit  6  g  Kaliumbisulfat  geschmolzen,  wobei  man  anfangs  gelinde,  nad 
und  nach  stärker  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  gibt  man  noch  2^ 
Kaliumbisulfat  hinzu  und  bringt  nochmals  zum  Schmelzen,  ohne  jedod 
zu  viel  freie  Schwefelsäure  zu  verjagen.  Die  ausgegossene  Schmelze  wird 
mit  150  CT  Wasser  unter  liäufigem  Umrühren  auf  40  ^  C  erwärmt,  die 
Lösung  filtriert,  das  Filter  verbrannt  und  die  Asche  mit  Flnsssänre 
und  Schwefelsäure  behandelt.  Verbleibt  hierbei  ein  Rückstand,  so 
muss  derselbe  nochmals  mit  Kaliumbisulfat  geschmolzen  werden.  Du 
Filtrat,  welches  alle  Titansäure  neben  Eisenoxyd  enthält,  wird  mit 
Ammoniak  bis  zur  Bildung  eines  geringen  Niederschlages  versetzt  lud 
der  letztere  durch  verdünnte  Schwefelsäure  eben  wieder  gelöst.  Aisdan 
gibt  man  noch  4  Tropfen  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  verdOmrt 
auf  250  CO,  sättigt  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure  und  erhitzt  eiai 
Stunde  lang  unter  zeitweisem  Zufügen  von  schwefliger  Säure  zum  Eocho. 
Die  abgeschiedene  Titansäure  wird  auf  einem  doppelten  Filter  gesammdt, 
geglüht  und  gewogen. 

Handy  behandelt  in  seiner  Arbeit  neben  der  Analyse  des  Ali» 
miniums  und  der  Aluminiumlegierungen  auch  die  Analyse  aller  M 
der  Aluminiumfabrikation  Verwendung  findenden  Rohmaterialien  nd 
Hilfsstoffe. 

in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.    Qualitative    Ermittelung  organischer   Körper. 

Ein  Nachweis  von  Harzölen  in  Mineralölen,  den  Gr.  Ralphen^ 
angibt,  beruht  darauf,  dass  Harzöl  mit  einer  Brom  nnd  Phenol  oIp 
haltenden  Lösung  eine  intensive  violette  und  blaue  Färbung  gibt,  wShmi 
Mineralöle  nur   braune  Färbungen   mit  schwacher  violetter  Flnoreszev 


1 )  Joum.  Pharm.  Chim  16, 478 ;  durch  Joum.  of  the  wc.  of  Chem.  Ind.  21, 1471 
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Auf  ähnliche  Weise  verfährt  man  zur  Bestimmung  der  Ameisen- 
säure. Man  gibt  in  die  Stöpselflasche  ein  bestimmtes  Volum  Bromlauge, 
verdünnt  auf  zirka  100  cc  und  setzt  die  Ameisensäure  in  einer  solchen 
Menge  zu,  dass  etwa  die  Hälfte  der  Bromlauge  im  Überschuss  verbleibt. 
Aus  einer  Pipette  lässt  man  hierauf  so  lange  verdünnte  Salzsäure  zu- 
tropfen,  bis  die  an  der  Einfallstelle  auftretende  Gelbfärbung  eben  be- 
stehen bleibt.  Nach  etwa  V2  ^^^"^if^^ni  Stehen  im  Dunkeln  gibt  man 
etwa  lg  Jodkalium  und  10 — 20  cc  verdünnte  Salzsäure  zu  und  titriert 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfatlösung  zurück. 

Aus  der  Gleichung 

HCOOH  +  NaOBr  =  H^O  +  CO3  +  Na  Br 
berechnet  sich :  1  cc  Vio-Normal-Thiosulfatlösung  =  0,0023^  Ameisensäure. 

Durch  Kombination  der  jodometrischen  mit  einer  azidimetrischen 
Bestimmung  lässt  sich  in  Gemischen  von  freier  Ameisensäure  mit 
Pormiaten  das  Verhältnis  beider  Komponenten  ermitteln. 

Eine  Befltimmung  von  Phenolen  in  Arzneien  führt  K  BarraP) 
^uf  folgende  Weise  aus: 

Eine  ungefähr  0,2 — 0,3  g  Phenole  enthaltende  Menge  wird  in 
einem  Destillationskolben  mit  76  cc  Wasser  und  2 — 3  cc  Salzsäure 
ti\>ergossen.  Man  verbindet  mit  einem  Kühler  und  destilliert  40 — 50  cc 
ab ;  dieselbe  Menge  Wasser  wird  zu  dem  Kolbenrückstand  zugesetzt  und 
die  Destillaten  wiederholt.  Dieses  Destillat  enthält  im  allgemeinen  die 
letzten  Spuren  der  Phenole.  Zur  Vorsicht  wird  jedoch  eine  dritte 
Destillation  ausgeführt  und  das  Destillat  -mit  Bromwasser  geprüft,  wobei 
eine  Ausscheidung  von  Bromphenol  nicht  erfolgen  darf. 

Phenole  von  höherem  Molekulargewicht  scheiden  sich  häutig  in 
fester  Form  im  Kühler  oder  in  der  Vorlage  ab.  Man  sammelt  diese 
auf  einem   gewogenen    Filter,    trocknet   über  Schwefelsäure   und   wägt. 

In  den  gesamten  Filtraten  der  einzelnen  Destillate  werden  alsdann 
die  löslichen  Phenole  durch  überschüssiges  Bromwasser  als  Bromphenole 
gefällt.  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  filtriert,  wäscht  aus,  trocknet 
Ober  Schwefelsäure  und  wägt.  Man  bestimmt  alsdann  den  Bromgehalt 
in  diesen  Bromphenolen  auf  gewöhnliche  Weise  als  Silberbromid. 

Bezeichnet  man  die  Bromphenole  als  Pß,  die  löslichen  Phenole  als 
Pg  und   das  Brom  als  B,   so   wird   das  Gewicht   der   löslichen    Phenole 
aasgedrückt  durch  die  Gleichung 
Pö  =  Pb  -  B  +  Vso  B  =  Pb  -  ^^/8o  B. 

*)  Jonm.  Pharm.  Chim.  17, 98;  durch  Journ.  of  the  soc.  of  Chem.  Ind.  22,  322. 
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Der  Gesamt-Phenolgehalt  ist  gleich  der  Summe  der  löslichen  und  der 
unlöslichen  Phenole. 

Eine  neue  Methode  zur  Bestinunung  des  Tannins  hat  P.  Feid- 
ma n  n  ^)  ausgearbeitet.  Er  modifizierte  dieNeubauer-Löwenthal- 
sche  Methode,  indem  er  statt  des  Kaliumpermanganats  eine  eingestellt« 
Chlorkalk lößung  verwendet.  Da  letztere  auf  Alkohol,  Glyzerin  und 
andere  organische  Körper  nicht  einwirkt,  so  ist  das  Verfahren  haupt^ 
sächlich  zur  Bestimmmung  des  Tannins  im  Wein  anwendbar  und  macht 
eine  vorherige  Destillation  desselben  unnötig.  , 

Zur  Darstellung  der  Chlor kalklösung  behandelt  man  12,5^  Chlor- 
kalk mit  Wasser  und  verdünnt  auf  1000  oc.  lOcc  Wein  werden 
mit  Wasser  auf  190  cc  verdünnt,  2  cc  einer  0,5-prozentigen  Indigo- 
lösung und  2  cc  einer  20-prozentigen  Schwefelsäure  hinzufügt  und  das 
Gemisch  mit  der  Chlorkalklösung  titriert.  Weitere  lOcc  Wein  werden 
inzwischen  nach  Zusatz  von  30  er  Wasser  und  0,3  g  Thierkohle  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Die  Thierkohle  hält  das  gesammte  Tannin  zurück. 
Man  filtriert  und  wäscht  mit  warmem  Wasser  aus.  bis  das  Volum  des 
Filtrates  200  cc  beträgt.  Nach  Hinzufügen  von  Indigolösung  und 
Schwefelsäure  wird  wieder  mit  der  Chlorkalklösung  titriert.  Die  Differenz 
zwischen  den  beiden  Titrationen  entspricht  dem  Tannin. 

Die  Chlorkalklösung  wird  mit  einer  Lösung  von  reinem  Tannin 
eingestellt. 

Bei  anderen  tanninhaltigen  Substanzen  wird  in  der  gleichen  W'eise 
verfahren,  das  Tannin  jedoch  vor  der  zweiten  Titration  mittels  Haut- 
pulvers  entfernt. 

IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 
2.    Auf  Pharmazie  bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Über    die    Untersuchung    und  Wertbestimmung    von    Senfölen 

liegen  einige  zum  Teil  schon  ältere  Abbandlungen  vor,  über  die  ich  im 
Nachfolgenden  berichte. 

J.  Gadamer-)  berichtet  über  die  Darstellung  und  Prüfung  von 
Spiritus    cochleariae.     Der  Verfasser   kritisiert   zunächst    die  Vorschrift 

Jj  Pharni.  Zeitung  48,  155;  durch  The  Analyst  28,  321. 
«)  Archiv  d.  Pharmazie  287,  105. 
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des  D.  A.  B.  HI.  zur  Darstellung  dieses  Präparates,  wobei  nur  frisches 
Kraut  zur  Anwendung  kommt,  was  zur  Folge  hat,  dass  der  Zeitab- 
schnitt, in  welchem  der.  Löffelkrautspiritus  angefertigt  werden  kann, 
sehr  begrenzt  ist.  Den  Spiritus  aus  Löffelkrautöl  und  Weingeist  herzu- 
stellen, stösst  gleichfalls  auf  Schwierigkeiten,  weil  das  natürliche  Löffel- 
krautöl zu  teuer  ist  und  das  im  Handel  vorkommende  synthetische  Öl 
ans  Isobutylsenföl  besteht,  während  das  natürliche  Löffelkrautöl  sekun- 
däres Butylsenföl  darstellt.  Der  Verfasser  schlägt  deshalb  vor,  den 
Löffelkraatspiritus  aus  getrocknetem  Löffelkraut  unter  Zugabe  von  zer- 
stossenem  weissem  Senf  herzustellen;  der  Zusatz  von  weissem  Senf  hat 
den  Zweck,  das  Ferment,  welches  in  dem  Löffelkraut  durch  den 
Trockenprozess  abgetötet  ist,  zu  einsetzen.  Den  Gehalt  an  Senföl  in 
dem  Löffelkrautspiritus  bestimmt  man  nach  G  ad  am  er  in  der  Weise, 
dass  man  den  Spiritus  mit  \',o-Normal-Silberlösung  und  Ammoniak  be- 
handelt und  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrates  den  Überschuss  an 
Silberlösung  mittels  Bhodanammoniumlösung  zurücktitriert.  Die  Reaktion 
geht  im  Sinne  folgender  Gleichung  vor  sich: 

C4H9  NCS  4-  3NH3  +  2AgN03  =  Ag^S  +  N  ^  C  —  NHC^Hy 
+  2(NH,N03). 

Ein  Molekül  Butylsenföl  entspricht  demnach  zwei  Molekülen  Silber- 
nitrat, mithin  1  cc  ^/,^-Normal-Silbernitratlösung  =:  0,00575.^/  Butylsenföl. 

Um  festzustellen,  ob  der  Löffelkrautspiritus  sekundäres  Butyl- 
senföl enthält,  muss  man  es  identifizieren,  was  leicht  durch  die  Über- 
ffthrung  in  den  entsprechenden/  Thioharnstoff  mittels  Ammoniaks  und 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  gelingt.  Die  Schmelzpunkte  der  in 
Frage  kommenden  Thioharnstoffe  liegen  bei  folgenden  Temperaturen: 
AUylthioharnstoff  =  72-74^;  normaler  Butylthioharnstoff  =  79^; 
Iso-Butylharnstoff  =  93,5  <^;  tertiärer  Butylthioharnstoff  =165^  und 
sekundärer  Butylthioharnstoff  bei  134''. 

Auf  die  Ausführung  der  hier  besprochenen  Methoden  brauche  ich 
nicht  näher  einzugehen,  weil  sie  Aufnahme  in  das  D.  A.  B.  IV  gefunden 
haben. 

Die  Gehalts-  und  Identitätsprüfung  des  Löffelkrautspiritus  kann 
man  nach  den  Versuchen  von  Gadamer  mittels  des  Polarisations- 
apparates in  einer  Operation  ausführen,  da  das  natürliche  sekundäre  Butyl- 
senföl, gleich  wie  der  daraus  dargestellte  sekundäre  Butylthioharnstoff  optisch 
aktiv,  und  zwar  rechtsdrehend  ist.  Der  Verfasser  fand  das  spezifische 
Drehungsvermögen  des  sekundären  Butylthioharnstoffs  in  wässeriger  Lösung 

18* 


258  Bericht:  Spezielle  analytische  Methoden. 

Der  Gesamt-Phenolgehalt   ist    gleich  der  Summe   der  löslichen  und  iJer 
unlöslichen  Phenole. 

Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Tannins  hat  P.  Feid- 
manu^)  ausgearbeitet.  Er  modifizierte  dieNeubauer-Löwenthal- 
sche  Methode,  indem  er  statt  des  Kaliumpermanganats  eine  eingestellte 
Chlorkalklösung  verwendet.  Da  letztere  auf  Alkohol.  Glyzerin  ond 
andere  organische  Körper  nicht  einwirkt,  so  ist  das  Verfahren  baopt- 
8ächlich  zur  Bestimmmung  des  Tannins  im  Wein  anwendbar  und  madit 
eine  vorherige  Destillation  desselben  unnötig. 

Zur  Darstellung  der  Chlorkalklösung  behandelt  man  12,5^  Chlor- 
kalk mit  Wasser  und  verdünnt  auf  1000  cc.  lOcc  Wein  werden  j 
mit  Wasser  auf  190cc  verdünnt,  2  cc  einer  0,5-prozentigen  Indifo- 
lösung  und  2  cc  einer  20  -  prozentigen  Schwefelsäure  hinzufügt  und  das 
Gemisch  mit  der  Chlorkalklösung  titriert.  Weitere  10  cc  Wein  werdet 
inzwischen  nach  Zusatz  von  30  fc  Wasser  und  0,3  g  Thierkohle  auf  den 
Wasserbade  erhitzt.  Die  Thierkohle  hält  das  gesammte  Tannin  zarock. 
Man  filtriert  und  wäscht  mit  warmem  Wasser  aus,  bis  das  Tolum  du 
Filtrates  200  cc  beträgt.  Nach  Hinzufügen  von  Indigolösunp  ond 
Schwefelsäure  wird  wieder  mit  der  Chlorkalklösung  titriert.  Die  Differenz 
zwischen  den  beiden  Titrationen  entspricht  dem  Tannin. 

Die  Chlorkalklösung  wird  mit  einer  Lösung  von  reinem  TanniÄ 
eingestellt. 

Bei  anderen  tanninhaltigen  Substanzen  wird  in  der  gleichen  Weise 
verfahren,  das  Tannin  jedoch  vor  der  zweiten  Titration  mittels  Hwt- 
pulvers  entfernt. 

IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

2.    Auf  Pharmazie  bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Untersuchung  und  Wertbestimmung  von  SenfökA 
liegeir  eiui^^e  zum  Teil  schon  ältere  Abhandlungen  vor,  über  die  ich  im 
Nachfolgenden  berichte. 

J.  G  ad  am  er-)  berichtet  über  die  Darstellung  und  Prüfung  voi 
Spiritus    cochleariae.     Der  Verfasser   kritisiert  zunächst    die  Vorschrift 

V)  rharm.  Zeitung  48,  155;  durch  The  Analyst  28,  321. 
2)  Archiv  d.  Pharmazie  287,  105. 
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des  D.  A.  B.  III.  zur  Darstellung  dieses  Präparates,  wobei  nur  frisches 
Kraat  zur  Anwendung  kommt,  was  zur  Folge  hat,  dass  der  Zeitab- 
schnitt, in  welchem  der,  Löffelkrautspiritus  angefertigt  werden  kann, 
sehr  begrenzt  ist.  Den  Spiritus  aus  Lö£felkrautöl  und  Weingeist  herzu- 
stellen,  stösst  gleichfalls  auf  Schwierigkeiten,  weil  das  natürliche  Löffel- 
kimatöl  zu  teuer  ist  und  das  im  Handel  vorkommende  synthetische  Öl 
aas  Isobutylsenföl  besteht,  während  das  natürliche  Löffelkrautöl  sekun- 
[  dires  Bntylsenföl  darstellt.  Der  Verfasser  schlägt  deshalb  vor,  den 
Löffelkrautspiritus  aus  getrocknetem  Löffelkraut  unter  Zugabe  von  zer- 
slossenem  weissem  Senf  herzustellen;  der  Zusatz  von  weissem  Senf  hat 
den  Zweck,  das  Ferment,  welches  in  dem  Löffelkraut  durch  den 
Trockenprozess  abgetötet  ist,  zu  ersetzen.  Den  Gehalt  an  Senföl  in 
dem  Löffelkrautspiritus  bestimmt  man  nach  Gadamer  in  der  Weise, 
dass  man  den  Spiritus  mit  ^j^-Normal-Silberlösung  und  Ammoniak  be- 
liandelt  und  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrates  den  Überschuss  an 
Silberlösung  mittels  Bhodanammoniumlösung  zurücktitriert.  Die  Reaktion 
geht  im  Sinne  folgender  Gleichung  vor  sich: 

C^a,  NGS  +  3NH3  +  2AgN03  =  AggS  +  N  e=£  C  -  NHC^Hy 
+  2(NH,N03). 

Ein  Molekül  Butylsenföl  entspricht  demnach  zwei  Molekülen  Silber- 
nitrat, mithin  1  cc  Vio-Normal-Silbemitratlösung  =  0,00575//  Butylsenföl. 

Um  festzustellen,  ob  der  Löffelkrautspiritus  sekundäres  Butyl- 
senftl  enthält,  muss  man  es  identifizieren,  was  leicht  durch  die  Über- 
fthrong  in  den  entsprechenden/  Thioharnstoff  mittels  Ammoniaks  und 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  gelingt.  Die  Schmelzpunkte  der  in 
Frage  kommenden  Thioharnstoffe  liegen  bei  folgenden  Temperaturen: 
Allylthioharnstoff  =  72>-74^:  normaler  Butyl thioharnstoff  =  79^; 
Iso-Butylhamstoff  =  93,5®;  tertiärer  Butylthioharnstoff  =165^  und 
sekundärer  Butylthioharnstoff  bei  134''. 

Auf  die  Ausführung  der  hier  besprochenen  Methoden  brauche  ich 
nicht  näher  einzugehen,  weil  sie  Aufnahme  in  das  D.  A.  B.  IV  gefunden 
haben. 

Die  Gehalts-  und  Identitätsprüfung  des  Löffelkrautspiritus  kann 
man  nach  den  Versuchen  von  Gadamer  mittels  des  Polarisations- 
ai^rates  in  einer  Operation  ausführen,  da  das  natürliche  sekundäre  Butyl- 
senfdl,  gleich  wie  der  daraus  dargestellte  sekundäre  Butylthioharnstoff  optisch 
aktiy,  und  zwar  rechtsdrehend  ist.  Der  Verfasser  fand  das  spezifische 
Drehungsvermögen  des  sekundären  Butylthioharnstoffs  in  wässeriger  Lösung 
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zu  [a\^  =  -\-  33,43":  man  kann  demnach  den  Gehalt  einer  wässerigen 

100  a 

Lösung  aus  der  Grösse  der  Ablenknng  berechnen.   Da  [a]  =     ,  ,- 

d.  1.  p. 

100  a 
ist.    so  wird  p,    der  Prozentgebalt,   darch  p=  —,,   r  -       seinen  Aus- 

d.  1.  [aji> 

druck   tiiideii.     d,    das   spezifische  Gewicht   der  Flüssigkeit,    kann  man 

in    diesem    Falle    ohne    wesentlichen    Fehler  =  1  setzen,    wodurch  die 

Formel  unter  Einsetzung  des  Wertes  für  [a]ß  sich  folgenderraafsen  g^ 

staltet:  p  =  — ^ — ttz — ^ —     ^"  dieser  Weise  kann  man  leicht  den  Gebah 
1.  33,43 

einer  Lösung  an  sekundärem  Butylthioharustoff  berechnen :  um  diesen  in 

sekundäres  ßutylsenföl  umzurechnen,   multipliziert   mau  den  gefundeneo 

Gehalt  mit  0.8712.    Die  Gehaltsbe^-timmung  des  Löffelkrautspiritus  mittels 

des  Polarisationsapparates  würde  sich  in  folgender  Weise  ausführen  lassen: 

Man  erwärmt   100  r;  des  Präparates  mit  100  cc  Ammoniakflüssigkeit  ii 

einom   mit    langem   Steigerohr   versehenen  Kolben    3  Standen   hindurch 

auf  dem  Wasserbade,    man   dampft   alsdann   zur  Trockne   ein    und  löst 

unter  Erwärmen   in  Wasser   zu  10  cc.     Die  völlig  klare    oder  iiltriertf 

Lösung   lenkt   im    2  rfw-Rohr   den   polarisierten   Lichtstrahl   etwa  0,5* 

nach  rechts  ab. 

Eine     Ablenkung     von     0,5  ^     entspricht     nach     der     Gleichong: 

p=  -  '\- — '-      "     0,651 5 ^/q   sekundärem  Butylsenföl   oder  unter 

lierücksichtigung  der  vorgenommenen  Konzentration  0,06515  ^^/^  in  dem 
ursprünglichen  Spiritus. 

Das  D.  A.  B.  Ill  lässt  den  Gehalt  des  Senföls  an  AllylsenfÖl 
durch  (berführen  in  Thiosinamin  und  tVägen  desselben  bestimmen, 
während  für  den  Senfspiritus  eine  Gehaltsbestimmung  überhaupt  nicht 
angegeben  ist.  Gadamer*)  prüft  sowohl  das  Senföl  als  auch  den 
Senfspiritus  in  der  beim  Löffel krautspiritus  angegebenen  Weise ;  da  das 
D.  A.  B.  IV  auch  diese  Prüfungsvorschrift  aufgenommen  hat,  so  kann 
ich  hier  darauf  hinweisen. 

B.  Grützner^  macht  die  Wertbestimmnng  des  Senföls  und  des 
Seufspiritus  ebenfalls  zum  Gegenstande  einer  Abhandlaug.  Zur  Wert- 
bestimmung des  Allylsenföls  haben  verschiedene  Autoren  teils  die  Er- 
mittelung  des  Schwefelgehaltes,   teils   die   des  Stickstoffgehaltes  heran- 

»)  Arohiv  d.  Pharmazie  287.  HO. 
^)  Archiv  d.  Pharmazie  287.  185. 
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jen.  Grützner  geht  nun  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  das 
riiche  SenfÖl  nicht  nur  aus  Isosulfocyanallyl  besteht,  sondern  stets 
allyl  nnd  wenig  Schwefelkohlenstoff  enthält.  Der  Schwerpunkt  der 
titativen  Untersachang  liegt  deshalb  nicht  nur  in  einer  exakten 
mmang  des  Schwefels  oder  des  Stickstoffs,  sondern  es  ist  auch 
;  zu  wissen,  wie  hoch  in  einem  echten  Senföl  der  (t ehalt  an  den 
QDten  Körpern  ist.  Man  nimmt  den  Gesamtschwefel gehalt  eines 
rtes  gewöhnlich   zu  30  ^/^  an,    entsprechend  92,81  "/o  Isosulfocyan- 

im  Senföl. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  natürlichen  Senföl  führt  der 
isser  das  Öl  in  Thiosinamin  Ober,  oxydiert  dieses  mit  Natriura- 
roxyd  und  wägt  die  gebildete  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat.  Zur 
iüirung  des  Verfahrens  löst  man  etwa  0.2  ^Senföl  in  10  er  Alkohol, 
ttzt  mit  3  —  bg  Ammoniakflüssigkeit  und  lässt  in  einem  ver- 
ssenen  Gefässe  eine  Nacht  hindurch  stehen :  die  Reaktionsflüssigkeit 
Et  man  alsdann  in  einem  genügend  grossen  ßecherglase  im  \V<asser- 

bis  zur  Verdunstung  des  Ammoniaks.     Nach    dem  Erkalten    setzt 

etwas  kalt  bereitete,  wässerige  Lösung  von  Natriumsuperoxyd  zu 
erhitzt  im  bedeckten  (feföss  so  lange,  bis  keine  Sauerstoff bläscheu 
entweichen:  man  säuert  alsdann  mit  Salzsäure  an  und  füllt  mit 
rbaryum.  Grützner  fand  im  Mittel  einen  Schwefel  gehalt  von 
O^'jj.  Aus  diesem  Schwefelgehalt  berechnet  sich  der  Senfölgchalt 
8,43  '^/^,  ein  natürliches  Senföl  mit  dem  angegebenen  Srbwefel- 
It  ist  deshalb  als  ein  100-prozentiges  öl  anzusprechen.  Um  das 
omsulfat  in  Isosulfocyanallyl  um/uiechnen,  mu]tip]i^iert  man  es 
),48021. 

Man  kann  die  soeben  besi>r()chene  Methode  leicht  in  eine  niafs- 
tische  verwandeln,  indem  man  die  oxydierte  Thiosinaminlösung  mit 
lal-  oder  besser  noch  V2'^'<^^"i»'^J-^'h^orbaryumlösung  im  f^berschuss 
tzt  und  die  Flüssigkeit  nebst  Niederschlag  in  einen  Kolben  von 
X  Inhalt  bringt*  250  cc  der  Lösung  fällt  man  mit  Natriunikarbo- 
wäscht  das  gefällte  Baryumkarbonat  sorgfältig,  bringt  Filter  nebst 
erschlag  in  ein  Bechergla'^.  versetzt  mit  einem  l'berschuss  von  Norinal- 
iure   und    titriert   diesen   siedend   heiss    mit  Normal-Alkali  zurück 

Anwendung  von  Phenophtalem  als  Indikator.     1  cc  Normal-Chlor- 
imlösung  entspricht  0.05594  g  Isosulfocyanallyl. 
Bei   der  Analyse   von    künstlichem    Senföl    erhielt    (rrützner    im 
I  28,98%  Schwefel,  welches  -^9,65 ^^/^  Senföl  entspricht;    die  Zu- 
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sammensetzung  des  künstlichen  Öles  kommt  also  der  des  natariichen 
sehr  nahe. 

J.  Gadamer*)  hat,  veranlasst  durch  die  oben  besprochenen  Ver- 
suche von  Grützner,  eine  grössere  Anzahl  von  Senfölanalysen  aus- 
geführt und  kommt  im  Gegensatz  zu  Grützner,  welcher  als  normalen 
Schwefelgehalt  eines  reinen  Senföles  28,6  ^/^  annimmt^  zu  dem  Ergeb- 
nis, dass  die  Forderung  des  D.  A.  B.  III,  welches  einen  Schwefelgehalt 
von  rund  30  ^/q  im  Senföl  verlangt,  nicht  zu  hoch  gegriflfen  sei. 

Schimmel  u.  Co.^)  bemerken  zu  der  Forderung  Gadamer's, 
wonach  das  Isosulfocyanallyl  rund  30  ^/^  Schwefel  enthalten  solle,  dass 
sich  aus  der  gefundenen  Schwefelmenge  nicht  ohne  weiteres  der  GehaK 
an  Isosulfocyanallyl  berechnen  lässt,  da  auch  der  im  Senföl  stets  an- 
wesende Schwefelkohlenstoff  Zahlen  liefert,  die  den  aus  Isosulfocyanalljl 
erhaltenen  nahe  kommen.  Wenn  das  D.  A.  B.  einen  bestimmten 
Schwefelgehalt  in  Senföl  fordert,  so  müsste  auch  eine  besondere  Prüfung 
auf  Schwefelkohlenstoff  vorgeschrieben  werden,  da  ein  Zusatz  von 
wenigen  Prozenten  Schwefelkohlenstoff  ein  schwefelarraes  Senföl  leicht 
auf  den  vorgeschriebenen  Schwefelgehalt  bringen  konnte. 

K.  Dieterich ^)  hat  eine  grössere  Arbeit  über  Senf  und  seine 
Präparate  veröffentlicht  deren  Resultat  sich  in  folgender  Weise  wieder- 
geben lässt: 

1.  Die  modifizierte  E.  Dieterich 'sehe  Methode  gibt  unter  einander 
sehr  gut  stimmende  und  die  relativ  höchsten  Zahlen. 

2.  Die  Methode  von  Gadamer  liefert  gleichfalls  gut  stimmende 
Werte,  die  aber  öfter  zu  tief  ausfallen,  wenn  man  (was  weder  das 
D.  A.  B.  IV  noch  Gadamer  selbst  besonders  hervorhebt)  nicht  nadi 
dem  24-stündigen  Stehen  vor  der  Rücktitration  in  bedecktem  Gefösse 
einige  Zeit  auf  80®  erwärmt  Es  ist  dies  vielleicht  darauf  zurückzu- 
führen, dass  die  vollständige  Umsetzung  der  Thiosinamin-Silberverbin- 
dung  zu  Schwefelsilber  nicht  in  allen  Fällen  schon  in  der  Kälte,  sondern 
unter  Umständen  erst  beim  Erwärmen  vor  sich  geht.  Erwärmt  man, 
so  erhält  man  gut  stimmende  und  auch  den  nach  E.  Dieterich  ge- 
fundenen Zahlen  fast  ganz  entsprechende  Werte.. 

3.  Das  Verfahren  von  Grützner  liefert  zu  niedrige  Werte;  dies 
scheint   daher   zu   kommen,    dass   beim   offenen  Erwärmen  der  Thiosin- 


1)  Archiv  d.  Pharmazie  287,  372. 

2)  Bericht  Oktober  1899,  S.  55. 

3)  Pharm.  Zeitung  1900,  No.  79,  und  Helfenberger  Annalen  1900,  8.182. 
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aminlösuDg  vor  dem  Oxydieren  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniak- 
gemcbes  Senföl  verloren  geht,  was  man  deutlich  durch  den  Geruch 
(neben  Ammoniak)  wahrnehmen  kann. 

4.  Den  Schwefelgehalt  des  natürlichen  Senföls  muss  man,  im  Ein- 
klang mit  Gadamer's  Forderung,  durchschnittlich  zu  30 ^/q  annehmen. 
Die  Schwankungen  im  natürlichen  öl  an  Schwefel  sind,  wie  auch 
Grützner  und  Schimmel  u.  Co.  hervorheben,  auf  den  schwankenden 
Gehalt  der  natürlichen  Senföle  an  Isosulfocyanallyl,  Schwefelkohlenstoff 
vnd  Cyanallyl  zurückzuführen. 

5.  Die  modifizierte  Methode  von  E.  Dieterich  gibt  als  ge- 
wichtsanalytische nicht  nur  eben  so  genaue  Resultate  wie  die  titri- 
«etrische  Bestimmung,  sondern  sie  ist  in  ihrer  Kürze  und  praktischen 
Bequemlichkeit  derselben  vorzuziehen. 

Die  Wertbestimmung  des  Senfsamens  gestaltet  sich  nachK.  Dieterich 
in   folgender  Weise:    Bestimmung    des   Senföls   nach   der   modifizierten 
Methode  von  E.  Dieterich:  5  ^  Senfsamen  .zerquetscht  man  sorgfältig, 
ipült  mit   100  cc  Wasser   in   einen    etwa  200  cc   fassenden  Ruudkolben, 
lerschliesst  den  Kolben  gut  und  stellt  2  Stunden  bei  20 — 25^*  bei  Seite. 
Man  setzt  dann  10 /;  Weingeist   hinzu,    verbindet    mit  einem  Liebig- 
schen    Kühler,    legt    einen    etwa    200  cc    fassenden    Kolben    mit    30  cc 
AmmoniakÜüssigkeit  vor  und  destilliert,    indem  man    das  Kühlrohr  ein- 
tauchen lässt,   ohne  ölzusatz  50 — 60  cc   über.     Gleichzeitig  verschliesst 
man  die  Vorlage  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  und  führt  ein 
«weites   Rohr   in   ein   zweites  Kölbchen    mit  Ammoniakflüssigkeit.     Den 
Kfihler  spült   man    mit    etwas  Wasser   nach    und    versetzt    das  Destillat 
mit  überschüssiger  Silbernitratlösung.    Das  Zusammenballen  des  Schwefel- 
silbers bescideunigt  man  durch  Umschwenken  und  Erwärmen  im  Wasser- 
liade.     Nachdem  sich  der  Niederschlag  gut  abgesetzt  hat,  sammelt  man 
ihn    auf   einem    gewogenen    Filter,    welches    man    nach    einander    mit 
Ammoniak,  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  behandelt  hat.    wäscht 
mit    heissem   W^asser   aus,   verdrängt   dieses   mit   starkem   Alkohol    und 
diesen   wieder  mit  Äther.     Den   so   behandelten   Niederschlag   trocknet 
flian   bei    80^  bis   zum   konstanten   Gewicht      Das   erhaltene  Schwefel- 
lilber  rechnet  man  durch  Multiplikation  mit  0,4311  auf  Senföl  um. 

Ausser  der  Bestimmung  des  Senföls  ermittelt  man  den  Gehalt  der 
Samen  an  fettem  öl  durch  Ausziehen  mit  Petroläther;  ferner  den  in 
Petroläther   unlöslichen   Rückstand;    ausserdem   die   Asche   der   ganzen 
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Körner,  die  Asche  des  entfetteten  Rückstandes  und  den  Wassergebtk 
der  ganzen  Körner  bei  100^. 

K.  Dieterich  hat  im  allgemeinen  bei  den  untersuchten  Senf- 
Sorten  einen  durchschnittlichen  Gehalt  von  1  ^/q  ätherischem  Öl  ge- 
funden, die  kleinkörnigen  Senfsorten  scheinen  mehr  öl  zu  enthalten  als 
die  grosskörnigen.  Der  Verfasser  hält  die  Forderung  des  D.  A.  B.  IV, 
wonach  der  Senfsamen  0,6  ^/q  Senföl  enthalten  soll,  für  zu  mild  ood 
wünscht  diesen  Gehalt  auf  mindestens  0,7  ^/^  erhöht  zu  sehen :  weiterhia 
schlägt  K.  Dieterich  vor,  bei  der  Senfölbestimmung  nach  dem 
D.  A.  B.  IV  nach  dem  24-stündigem  Stehen  der  Thiosinaminlösung  ein 
halbstündiges  Erwärmen  vorzuschreiben.  Den  Gehalt  der  Senfsorten  ai 
fettem  öl  fand  K.  Dieterich  zu  etwa  SO^Jq,  Asche  und  Wassergfr 
halt  schwanken  im  allgemeinen  in  engen  Grenzen,  der  Aschengehalt 
beträgt  rund   5^/o,  der  Wassergehalt  7,5  ^/q. 

V  u  i  1 1  e  m  i  n  M  bat  sich  ebenfalls  mit  Senfölbestimmungen  be- 
schäftigt. Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  können  für  die  phar- 
mazeutische Praxis  nur  die  Methoden  von  Gadamer  (die  des  I).  A.B. IV; 
und  die  von  K.   Dieterich  in  Betracht  kommen. 

Vuilleniin  hat  bei  seinen  Senföl-Untersuchungen  das  Verfahren 
von  K.  Dieterich  angewandt  und  bringt  bei  dieser  Methode  folgende 
Abänderungen  in  Vorschlag :  Um  die  Senfölbestimmung  möglichst  scbuell 
durchzuführen,  sind  die  Senfsamen  feinst  gepulvert  direkt  in  den  Kolben 
zu  bringen,  dann  mit  100  cc  Wasser  von  25 — 30**  zu  versetzen  und 
gut  verschlossen  eine  Stunde  stehen  zu  lassen.  Um  ein  Übergehen  des 
Senföls  in  die  zweite  Vorlage  zu  verhüten,  ist  der  Ammoniakflüssigkeit 
in  der  ersten  Vorlage  etwas  Weingeist  zuzusetzen.  Nach  dem  Zusatx 
der  Silbernitratlösung  -zum  Destillat  muss  dieses  so  lange  erwärmt 
werden,  bis  sich  das  Schwefelsilber  vollständig  zusammengeballt  und 
die  Flüssigkeit  sich  geklärt  hat;  dann  filtriert  man  heiss,  wuscht 
aus  und  trocknet.  Nach  K.  Dieterich  muss  man  das  gewogen« 
Schwefolsilber  mit  0,4311  multiplizieren,  um  die  Menge  des  SenfÖls 
in  5  g  Samen  zu  erhalten.  Unter  Berücksichtigung  des  schwankenden 
Gehaltes  des  Öles  an  Schwefelkohlenstoff,  Cyanallyl  und  Isosulfo- 
cyanallyl  empfiehlt  VuiUe min,  den  Faktor  auf  0,4301   zu  normieren. 

Bei  der  Bestimmung  des  Senföles  im  Senfpapier  schlägt  Vuillemin 
vor,  das  mit  Wasser  versetzte  Senfpapier  oder  das  abgekratzte  Senfmehl 

1)  Pharm.  Zentralhalle  45,  384. 
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nicht  10  Minuten  vor  der  Destillation  stehen  zu  lassen,  sondern  wenigstens 
eine  halbe  Stande.  Zur  Verhinderung  des  starken  Schäumens  beim 
Destillieren,  das  stets  eintritt,  wenn  den  Samen  von  Brassica  nigra  zur 
Erhöhung  des  Senfölgehaltss  solche  von  Sinapis  alba  zugesetzt  sind, 
■rasB  man  dem  Destillationsgemisch  etwas  Weingeist  zusetzen.  V  u  i  1 1  e  m  i  n 
erhielt  bei  der  Untersuchung  verschiedener  Marken  Senfpapier  folgende 
Werte  fÄr  Senföl  in  lOO^ciw:  Rigollot  0,04  bis  0,043  y;  Helfenberg 
0,031  bis  0,036  ^f;  Sinapisme  0,018  bis  0,019^;  Rueff  0,010  bis 
0,012  g. 

Firbas^)  unterwirft  in  einer  Abhandlung  die  gebräuchlichen  Be- 
stimmnogsmethoden  fOr  Senföl  einer  kritischen  Besprechung.  Der  Ver- 
\  bsser  erinnert  zunächst  an  die  steten  Verunreinigungen  durch  Cyan- 
f  lUyl  and  Schwefelkohlenstoff.  Das  Cyanallyl  kann  sich  durch  die  Be- 
'i  rflhrong  des  Öles  mit  dem  Kupfer  der  Destillierblase  bilden  im  Sinne 
\  folgender  Gleichung: 
^  CSNC^Hji  +  Cu  =  CNC^Hs  +  CuS. 

Der  Schwefelkohlenstoff  entsteht  nach  Gadamer  aus  Senföl  in 
stata  nascendi  durch  Einwirkung  von  Wasser,  wie  aus  beistehender 
Gleichung  hervorgeht: 

2  (C S  N  C3  H5)  +  2  (H.O)  =  2  (C, H^  XH,)  +  CO,  -f  CS,. 
Nach  den  Beobachtungen  von  Kremel  erhöht  der  Schwefelkohlen- 
stoffgehalt die  Verseifungszahl  des  Seuföles  und  erniedrigt  die  Jodzahl. 
Die  Pharmacopoea  Austriaca  VII  lässt  das  Senföl  nicht  quantitativ  prüfen, 
während  das  D.  A.  B.  III  das  Thiosinamin  bekanntlich  wägen  lässt. 
Kremel  hat  zu  dieseir  Methode  vorgeschlagen,  Ammoniakfltlssigkeit  von 
bestimmtem  Gehalt  anzuwenden  und  den  Übcrschuss  mit  ^/g"^^*'"^*'^^^^"^^ 
larttckzutitrieren ;  dieses  Verfahren  hat  sich  indes  nicht  bewährt,  weil 
die  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  das  P]rkennen  der  Endreaktion  sehr 
erschwert.  Ausserdem  gibt  die  Methode  Kremel's  stets  zu  niedrige 
Werte,  weil  die  Bildung  von  Thiosinamin  in  der  Kälte  nicht  «ioantitativ 
TerlAuft.  beim  Arbeiten  in  der  Wanne  aber  leicht  Verlust  eintritt. 
Die  Methode  des  D.  A.  B.  III  hat  man  fallen  lassen,  weil  man  das 
Sammeln  der  Thiosinaminkristalle,  auch  derjenigen  aus  der  Mutterlauge, 
nicht  mit  hinreichender  Sicherheit  ausführen  konnte  und  den  Kristallen 
Immer  etwas  Mutterlauge  sehr  fest  anhaftete.  Firbas  erhielt  die  besten 
Re«altate  mit  dem  Verfahren  von  K.  Dieterich;  mit  dem  Verfahren 

1)  Pharm.  Zentralhalle  45,  573. 
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von  G  ad  am  er  erhielt  Firhas  immer  zu  niedrige  Werte.  Nick 
Firbas  geht  das  Thiosinaminsilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  niemals 
vollständig  innerhalb  24  Stunden  in  Schwefelsilber  Aber;  auch  das  von 
Fischer  und  Hartwig  vorgeschlagene  Erwärmen  des  Koibeninhaltes 
während  kurzer  Zeit  auf  80^  führte  nicht  zum  Ziel.  Firbas  erhielt 
nur  beim  Erwärmen  in  der  Drnckflasche  auf  100®  eine  glatte  Um- 
setzung. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

A.  Gzapski. 

Nachweis  von  Strychnin  in  den  Knochen.  Angelo  de  Domi- 
n  i  c  i  s  ^)  hat  durch  Tierversuche  festgestellt,  dass  sich  Strychnin  auch 
in  den  Knochen  Vergifteter  nachweisen  lässt,  selbst  bei  Anwesenhat 
nur  geringer  Mengen  dieses  Alkaloides.  Yon  den  zu  untersuchenden 
Knochen  werden  alle  Weichteile  entfernt,  dann  werden  sie  zerstossen 
und  mehrmals,  genau  nach  dem  Verfahren  von  S  t  a  s  -  0*t  t  o ,  mit  Alkohd 
behandelt.  Der  Alkohol  wird  abgedampft  und  aus  dem  wässrigen  Aus- 
zug des  Rückstandes  das  Strychnin  mit  Äther  ausgcschattelt.  Nac^ 
dem  Verdunsten  des  Äthers  wird  wieder  mit  Wasser  ausgezogen,  Ätzkali 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzugefügt  und  das  Strychnin  mit  Chloro- 
form abgeschieden.  Nach  dem  Verdampfen  des  Chloroforms  erhält  ma& 
einen  weissen,  bitter  schmeckenden  Rückstand,  der  mit  Kaliumbichromit 
und  Schwefelsäure  die  typische  Strychninreaktion  gibt.  Um  die  erhaltene 
Substanz  zu  reinigen,  wird  die  schwefelsaure  Lösung  des  Rückstandes 
mehrmals  mit  Petroläther  ausgeschüttelt  und  der  Petroläther  auf  einem 
Uhrglas  verdunsten  gelassen.  Dann  wird  wieder  schwefelsaures  Wasser 
hinzugefügt,  um  durch  langsames  Verdunstenlassen  die  charakteristischen 
Strychninsulfatkristalle  zu  erhalten. 

Zur  Bestimmung  und  zum  Nachweis  der  Kakodylsfture.  H.  Imbert 
und  E.  Badel-)  hatten  vorgeschlagen,  den  Harn  durch  den  die  Kakodyl- 
säure  aus  dem  menschlichen  Körper  hauptsächlich  ausgeschieden  wird, 
nach  dem  Eindampfen  bis  zur  Extraktkonsistenz  mit  einem  Gemisch 
von  konzcmtrierter  Salpetersäure  und  2  Tropfen  Schwefelsäure  stark  zn 

1)  Vierteljahrsschr.  f.  ger.  Med.  u.  öffentL  Sanitfttsweeen  28,  284  (1904); 
durch  Zeitschr.  für  Unters,  der  Nahrangs-  u.  Genussmittel  8,  739. 

2)  Comptes  rendus  180,  581. 
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erhitzen,  dann  durch  weitere  Mengen  von  -  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
•ftnre  die  organische  Substanz  zu  zerstören,  mit  Kalilauge  zu  neutrali- 
neren,  mit  Salpeter  und  Ätzkali  zu  glühen  und  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  die  Salpetersäure  zu  vertreiben.  Das  in  dem  Rückstand 
eothaltene  Arsen  wird  im  Marsh  sehen  Apparat  nachgewiesen  und 
kolorimetrisch  bestimmt.  Bei  einem  an  sich  selbst  vorgenommenen  Ver- 
such fand  der  eine  der  beiden  Verfasser,  dass  die  Ausscheidung  von 
etwa  0,20  g  reinem  Natriumkakodylat  durch  den  Harn  30  Tage  anhält, 
doch  wird  nicht  alles  Kakodylat  wiedergewonnen. 

L.  Barthe  und  R.  Pery^)  halten  die  oben  beschriebene  Methode 
sieht  für  zuverlässig,  da  nach  ihren  Versuchen  durch  die  von  Imbert 
«nd  Badel  angewandten  Reagenzien  die  Kakodylsäure  nicht  völlig 
lerstört  wird.  Diese  wird  aber  weder  im  Marsh 'sehen  Apparate  in 
Arsenwasserstoff  übergeführt  noch  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
ftoff.  wie  Gautier  es  vorgeschlagen  hatte,  als  Arsentrisulfid  gefällt. 
Barthe  und  Pery  fanden  auch,  dass  die  Ausscheidung  durch  den 
Urin  noch  nach  70  Tagen  nachgewiesen  werden  konnte.  Als  sicherstes 
Vittel,  die  Anwesenheit  von  Kakodylsäure  zu  konstatieren,  erachten  sie 
den  typischen  Geruch  des  Urins. 

Zorn  Nachweis  von  Blut  schlägt  Palleske-)  die  Anwendung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  vor.  Richter^)  hatte  nämlich  beobachtet,  dass 
kei  Znsatz  dieses  Reagenses  auch  zu  ^ganz  geringen  Spuren  Blut  starkes 
Sch&amen  eintritt.  Doch  darf  das  Blut  nicht  sauer  sein;  ein  Zusatz 
Yon  kohlensaurem  Natron  trägt  zur  Verstärkung  der  Reaktion  bei. 
A«f  andere  KörperflOssigkeiten ,  wie  Speichel,  Urin,  Serum  und 
aaf  Milch  wirkt  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  ein  Auch  bei  Blut^ 
flecken  und  verfaultem  Blut  kann  man  dies  Verfahren  anwenden,  jedoch 
aicbt  bei  Blutspnren  auf  rostigem  Eisen.  Da  indessen  Wasserstoffsuper- 
oxyd, ebenso  wie  die  Guajaktinktur,  auf  andere  Substanzen  ebenso  ein- 
wirkt wie  auf  Blut,  muss  man  bei  einem  positiven  Ergebnis  noch 
andere  für  Blut  allein  charakteristische  Reaktionen  heranziehen,  um 
das  Untersuchungsobjekt  zu  identifizieren. 

1)  Joum.  de  Pharm.  18,  209;  durch  Journal  of  the  chemical  society  1901, 
8.  364. 

^  Vierteyahrsschr.  f.  ger.  Med.  a,  Offentl.  Sanitatswesen  89,  331:  durch 
ClieiD.  Zentralblatt  7«,  I,  1485. 

')  Monatsschr.  f.  Ohrenheilkande  88,  Nr.  7. 
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Bezüglich  des  M  a  rx- Eh  rnrooth 'sehen  Verfahrens^)  macht 
Hermann  Pfeiffer^)  darauf  aufmerksam,  dass  dasselbe  nur  bis  n 
einer  gewissen  Verdünnung  sichere  Resultate  gibt.  Auch  bindert  längeres 
Erwärmen  (auf  etwa  35^)  das  Eintreten  der  Reaktion.  Überhaupt 
rauss  man  sich  vor  Anwendung  dieser  Methode  überzeugen,  ob  die  n 
untersuchende  Substanz  wirklich  Blut  ist. 


V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Gzapski. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  seltenen  Erden.  Otte 
Bri  1 P)  hat  Untersuchungen  über  die  Atomgewichte  von  Yttrium,  Erbioa, 
Ytterbium.  Lanthan  und  Samarium  angestellt  und  sich  dabei  der 
Kernst 'sehen  Mikrowage*)  bedient.  Er  begann  seine  Arbeit  mit 
einer  Prüfung  der  Sulfatmethode,  die  nach  den  Angaben  von  Krüss^) 
zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  seltene« 
Erden  allgemein  angewandt  wird,  und  die  entweder  so  ausgeführt  werdet 
kann,  dass  das  Sulfat  durch  Glühen  in  Oxyd  verwandelt  wird,  oder  w. 
dass  das  Oxyd  mit  Hilfe  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  das  Sulfit 
übergeführt  wird.  Letztere  Arbeitsweise  ist  die  übliche,  da  die  erste« 
ihrer  Ausführung  grosse  Schwierigkeiten  entgegen  stellt. 

Nun  hat  Krüss  in  seiner  diesbezüglichen  Abhandlung  angegeben, 
dass  OS  bei  langsamem  Erhitzen  des  Oxyds  einer  der  oben  genanntei 
seltenen  Erden  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  .350^  gelingt,  eia 
neutrales  Salz  zu  erhalten.  Dies  ist  schon  von  verschiedener  Seite  an- 
gezweifelt worden  und  W.  Wild^)  hat  experimentell  nachgewiesen,  daa 
erst  bei  450 — 500*^  alle  freie  Schwefelsäure  verflüchtigt  ist  und  ein 
wirklich    neutrales   Salz   resultiert.     Brauner   und   Pavlicek'),  die 

1)  Vergl.  diese  Zeitschift,  44,  728. 

2)  Deutsche  medizin.  Wochenschrift  80,  1098;  durch  Chemiker- Zeitung  Ä 
R.  228. 

^)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  47,  464. 

-*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86.  2086;  Ter^rl.  auch  di«« 
Zeitschrift  43,  547. 

^)  Zeitschrift  f.  aiiorg.  Chemie  8,  44. 
")  American  cliemical  Journal  28,  23. 
')  Proceed.  ehem.  Soc.  88,  336. 
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«r  denselben  Gegenstand  gearbeitet  haben,  glauben,  dass  auch  bei 
•ch  höheren  Temperaturen  die  Umsetzung  von  saurem  zu  normalem 
J&t  nicht  vollständig  ist  und  aus  diesem  Grunde  viele  in  neuerer  Zeit 
kch  der  oben  angegebenen  Methode  ausgeführte  Atomgewichtsbestimmungen 
Qspruch  auf  Genauigkeit  nicht  machen  können. 

Brill  hat  zunächst  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Sulfate 
i  verschiedenen  Temperaturen  angestellt;  er  bediente  sich  dazu  eines 
ektrischen  Platindrahtofens  nach  den  Angaben  von  N ernst ^)  und 
Des  kleinen  Platintiegelchens  von  sehr  dünnem  Platinblech.  Angewandt 
irdeu  immer  2 — 3  mg  Substanz  und  die  Wägungen  auf  der  Mikro- 
ige  ausgeführt.  Die  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Oxyde  der  seltenen 
rden  waren  äusserst  reine  Präparate  und  stammten  von  Herrn  Professor 
leve  und  Frau  P^ofesso^  Astrid  Cleve-Euler. 

Die  Herstellung  der  sauren  Sulfate  geschah  durch  Lösen  der  Oxyde 
Salzsäure,    Eindampfen   der  Lösung   und  Erhitzen  mit  konzentrierter 
hwefelsäure    in   derselben   Weise,    wie   Krüss   gearbeitet   hat,    ohne 
bei  die  Temperatur  von  360®  zu  überschreiten. 

Von  den  so  erhaltenen  sauren  Sulfaten  wurden  2 — 3  mg  in  der 
en  beschriebenen  Weise  der  weiteren  Untersuchung  unterworfen,  und 
ar  dauerte  das  Erhitzen  bei  Vttrium  und  Erbium  jedesmal  15  Minuten 
i  Ytterbium,  Lanthan  und  Samarium  jedesmal  10  Minuten.  Die 
miltate  sind  folgende: 


Ei 

i  wurde  erhalten: 

Angewandt 

neutrales  Sulfat 

basisches  Sulfat 

Oivd 

_ 

bei  0  C. 

bei  0  C. 

bei  0  C. 

triumoxyd    .    . 

450—650 

900-950 

1100-1150 

biumpräparat   . 

500-550 

850—900 

1100-1200 

lerbinm  .    .    . 

450-650 

850-880 

1000-1100 

■than  .... 

500-550 

950-1050 

1200 

Dariom    .    .    . 

500-600 

950-1000 

1200 

Es   ist   also  auch   hierdurch  bewiesen,    was  Wild  gefunden  hatte, 
die  Angaben  von  Krüss  auf  Irrtum  beruhen  müssen,  und  dass  erst  bei 

1)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  7,  258. 
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einer  Temperatur  von  450  ®  Gewichtskonstanz  erzielt  werden  kann.  Ans 
den  neutralen  Sulfaten  entstehen  die  basischen  Sulfate  erst  bei  850», 
und  die  Oxyde  bilden  sich  erst  bei  Temperaturen  von  1000®  an.  Da« 
sich  während  des  Erhitzens  auch  wirklich  basische  Sulfate  gebildet 
hatten,  erhellt  aus  Analysen  der  bei  der  entsprechenden  Temperatur 
erzielten  Substanzen,  deren  Ergebnisse  fast  genau  mit  den  berechneten 
Mengen  übereinstimmen.  Die  basischen  Sulfate  von  Yttrium,  Ytterbium 
und  Erbium  bestanden  aus  weissen  Nadeln,  die  sich  nur  in  heisrer 
konzentrierter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  lösten.  Von  den  basischen 
Sulfaten  vom  Lanthan  und  Samarium  war  nicht  genügend  Substanz  vor- 
handen, um  deren  Eigenschaften  festzustellen. 

Nach  diesen  Vorversuchen  schritt  Brill  nun  zur  Bestimmung  dos 
Atomgewichts  der  genannten  5  Elemente.  Als  Vorzüge  der  Mikrowaw 
für  diesen  Zweck  führt  er  vor  allem  folgende  an.  Zunächst  gelingt  es 
bei  den  kleinen  Mengen,  die  dabei  zur  Wägung  kommen,  sehr  leicht, 
die  Sulfate  in  Oxyde  überzuführen  und  so  die  weniger  umständliche  der 
beiden  von  Krüss  angegebenen  Methoden  zu  benutzen.  Dann  braucht 
man,  was  bei  den  seltener  vorkommenden  Elementen  von  Wichtigkeit 
ist,  äusserst  wenig  Substanz  und  hat  bei  Anwendung  der  Sulfatmethode 
keine  durch  die  Hygroskopizität  der  Substanz  verursachten  Fehler  zi 
befürchten. 

Verfahren  wurde  genau,  wie  oben  beschrieben,  und  zuerst  durch 
Erhitzen  auf  480^  das  Gewicht  der  neutralen  Salze  und  dann  durch 
weiteres  Erhitzen  bis  auf  1150^  das  Gewicht  der  Oxyde  festgestellt. 
Die  Resultate  sind  in  folgenden  Tabellen  zusammengestellt^): 

Yttriumoxvd. 


Gewicht  des  Sulfats 
b 


a 


Oxyd  R  =  g^^  X  120-24 

Atomgewicht  berechn. 


a 


Atomgewicht  naoh 
der  A.G-TilM:lle 


66,50  32,35  89,7 

!  89.0 

119,30  58,00  89,5  ; 


i)  Die  Gcwicht>e  sind  in  Dezimilligrammen  angegeben. 
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Erbiumoxyd. 
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Gewicht  des 
Sidfat«      J^        Oxyds 

Atomgewicht 
berechnet 

Atomgewicht  nach  der 
Atomgewichtstabelle 

92,35                    56,55 
86,75                     22,60 

Ytt( 

165,6 
167,5 

jrbiumoxyd. 

166,0 

Gewicht  des                          Atomgewicht 
Sulfats         ,          Oxyds                    berechnet 

Atomgewicht  nach 
Cleye-Euler 

i 

106.00          '          65,90 
92,35                    57,30 

173,2 
172,2 

173,0 

Lanthansulfat. 


Gewicht  des 


Salfats 

75,35 
56,30 


Oxyds 


43,45 
32,50 


Atomgewicht 
berechnet 

139,5 
139,8 


Atomgewicht  nach  der 
Alomgewichtstabelle 

139.0 


Samariamoxyd. 


Gewicht  des 
Sulfats         I  Oxyds 


Atomgewicht 
berechnet 


Atomgewicht  nach  der 
A  tomgewichtstabell  e 


71,60 
«1,10 


42,35 
39,75, 


151,2 
150,5 


150,3 


Brill  hat  nun  auch  das  Atomgewicht  von  Gemischen  dieser  seltenen 
rden,  wie  sie  zur  Herstellung  von  elektrischen  Glühkörpern  dienen, 
I  dieselbe  Weise  wie  die  der  einzelnen  Elemente  bestimmt,  wobei  er 
r  Kontrolle  noch  volumetrische  Bestimmungen  nach  Wild^)  ausführte, 
id  die  nachstehenden  Ergebnisse  erhalten: 


1)1.  c. 
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Gemisch  1. 


Crewicht  des 

Atomgewicht 

Sulfats            1             Oxyds 

berechnet 

volumetri*cli 

32,30            1             17,20 

112.8 

114,90            1             59,60 

112,8 

X....- 

Gemisch 

2. 

Gewicht  des 

Atomgewicht 

Sulfats            ]            Oxyds 

berechnet 

Tolumetrisch 

63,05             1             32,95 
77,35              1             40,60 

107,3 
108,6 

107.x 

Gemisch 

3. 

Gewicht  des 
Sulfats  I  Oxyds 


Atomgewicht 
berechnet  i       volumetrisch 


70,00  36,25  104,9 

68.05  35,25  j  105,0  ^^^'^ 

Die  Resultate  seiner  Arbeit  fasst  B  r  i  1 1  darin  zusammen,  dass  man 
erstens  die  sauren  Sulfate  auf  mindestens  480^  erhitzen  muss,  um  neih 
trale  Sulfate  zu  erhalten,  dass  zweitens  eine  Reihe  von  basischen  Sul- 
faten der  seltenen  Erden  dargestellt  wurde  und  dass  drittens  die 
Nernst'sche  Mikrowage  mit  grossem  Vorteil  zu  Atomgewichtsbestim- 
mungen zu  verwenden  ist. 


Eine  neue  Modifikation  der  Phosphorsäarebestimmnn^  als  Hagnesium- 

ammoniumphosphat,  mit  besonderer  Rficksichtnahme  auf 

die  Düngemittel. 

Von 

Ounner  Jörgensen. 

Unter  dem  Titel  »Über  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als 
Hagnesiamammoniumphospkat  und  als  Ammoniumphosphomolybdat«  ist 
in  -Det  kongelige  danske  Videnskabernes  Selskabs  Skrifter*  eine  von 
mir  verfasste,  preisgekrönte  Dissertation  in  deutscher  Sprache  V(T- 
Öffentlicht  worden,  von  welcher  diese  Abhandlung  ein  Auszuf^  ist. 

In  der  ausführlichen  Veröffentlichung  findet  sich  ausser  den  hier 
mitgeteilten  Abschnitten  eine  umfassende  Literaturangabe  sowohl  über 
andere  Methoden  als  über  die  Variationen  der  Molybdän-  und  der 
Magnesioromethode.  ferner  viele  Versuche  über  die  letztgenannten 
Hethodcn  in  ihrer  gewöhnlichen  Ausführung,  sowie  auch  einige  Löslich- 
keit- und  Gleichgewichtmessungen,  die  Phosphorsäureanalysenfrage  be- 
treffend. 

I.  Allgemeines. 

Mein  Prinzip  ist  immer  gewesen,  mit  reinen  Stoffen,  deren  Phosphor- 
sänregebalt  bekannt  war,  zu  arbeiten,  um  die  Genauigkeit  der  ver- 
schiedenen Metboden  und  den  Einfluss  der  Variationen  in  den  Fällungs- 
bedingungen  ausfindig  zu  machen,  und  ich  habe  die  Methoden  gegen- 
aber  Substanzen  unbekannten  Phosphorsäuregehalts  nie  verwendet,  bevor 
ich  sie  als  völlig  zuverlässig  innerhalb  der  von  mir  gewählten  Genauig- 
keitsgrenzen  betrachten  konnte. 

Als  Grundlage  der  Berechnungen  habe  ich  mich  der  internationalen 
Atomgewichte  mit  Or=ri6  bedient. 

Frvfeatiia,  Z«iUelirifl  f.  analyt.  Chemie.    XLY.  Jahrgang.    5   u.  ß.  Heft.       19 
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A.  Die  Präparate. 
Den  Stoff,  den  ich  als  Grundlage  für  so  gut  wie  alle  diese  Be- 
stimmungen erwählte,  war  das  Natriumammoni  umphosphit 
(NaNH4HP04,  4H2O);  denn  dieses  Salz  lässt  sich  durch  Umkristel- 
lisation  der  Handelsware  aus  amnioniakhaltigem  Wasser  mit  darauf 
folgendem  Trocknen  in  der  Luft  bis  zur  Gewichtskonstanz  leicht  rein 
erhalten,  es  ist  eins  der  zur  Verwitterung  am  wenigsten  geneigten, 
wasserlöslichen  Phosphate,  und  seine  Zusammensetzung  lässt  sich  durch 
zwei  unter  sich  unabhängige  Bestimmungen  feststellen: 

1.  Durch  Ermittelung  des  Glühverlusts. 

2.  Durch  Ermittelung  des  Ammoniakgehalts. 

Das  Dinatriuniphosphat,  das  am  öftesten  zu  diesem  Zwecke 
benutzt  worden  ist,  ist  wegen  seiner  Neigung  zur  Verwitterung  hei 
weitem  nicht  so  geeignet.  Das  Phosphorsalz  ändert  während  der  Aof- 
bewahrung  seine  Zusammensetzung  nicht. 

Die  Analysen  verschiedener  Präparate  ergaben: 

Molengewicht  (209,194> 
2,9997(7  hinterliessen  nach   dem  Glühen  1,4632^    .     .      209,22 
2,4775-  «  .:  .  «         1,2087-     .      .      209.18 

4.8976  -  -  «:  «  *        2,3891  *     .      .      209,20 

3.8603*  -  .  «  *         1,8835*     .      .      209,16 

Die  letzte  Bestimmung  bezieht  sich  auf  ein  während  eines  Sommer- 
halbjahres aufbewahrtes  Präparat. 

Bei  den  Titrationen  des  Ammoniaks  wurde  eine  auf  reines  Chlor- 
ammonium gestellte,,  etwa  0,1  X.-Schwefelsäure  benutzt.  Zur  Verwendang 
als  Indikator  kam  das  Jodeosin,  das  bei  Gegenwart  schwacher  Basen 
eine  sehr  scharfe  (bergangsfärbung  zeigt,  während  es  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  nicht  beeinflusst  wird. 

Die  Ergebnisse  waren : 

Molengew    cLi 
0.9958  //  verbrauchten  47,62  cc  0,1  N.-Schwefel- 

säure 209.11 

1,0277^  verbrauchten  49,15  cc  0,1  N.-Schwefel- 

säure 209,10 

Von  diesem  Salze  wurden  12  r^  pro  Liter  gelöst,  und  von  dieser 
Lösung  wurden  fast  überall  50  cc  zur  Analyse  verwendet.  Diese  ent- 
halten 0,0028682  Molen  H3PO4  (0,20364  </  P^O^)  und  entsprechen  so- 
mit 0,3194  y  Mg,P,0;. 
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Na  tr  i  uinp yrophospha  t  (Na, PoO^)  wurde  aus  reinem,  uni- 
kristallisiertem  Dinatriumphosphat  durch  Glühen  dargestellt. 

Nach  liösung  wurde  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  teils  durch  4as 
Gewicht  des  Glührfickstands,  teils  durch  eine  Phosphorsäurebestimmung 
Bach  Hydratation  mittels  Salpetersäure  ermittelt. 

Durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Dikalziumphosphat  in  Phos- 
phorsänre  wurde  das  Monokalziumphosphat  {Call^(F0j^)2U^0) 
anskristallisiert.     Die  gewaschenen  und  an  der  Luft  getrockneten  Kristalle 

gaben  die  folgenden  Werte: 

Molengewicht  (252,148) 
1,9834  r/   hinterliessen  nach  Glühen  1,5486//  .     253,7 
0,4009  «  gaben  (Molybdän-Magnesiummethode) 

0,3518/7  Mg.PgO^ 253,8 

Das  Salz  ist  somit  feucht,  hat  aber  sonst  beinahe  die  richtige  Zu- 
sammensetzung. 

Das  Glühen  erfolgte  über  dem  Argandbrenner,  weil  das  Salz  beim 
stärkeren  Glühen  Phosphorsäureanhydrid  verliert. 

Von  diesem  Salze  wurde  eine  grössere  Portion  bei  185^  getrocknet, 
um  es  in  saures  Kalziumpyrophosphat  (CaH^J^^O^)  umzuwandeln.  Eine 
Phospborsäurebestimmung  gab  aber  das  Molengewicht  233,3,  welches 
ongeföhr  dem  wasserfreien  Ortophosphat  (CaH4(P04)2  =  234,182)  ent- 
spricht. Dashalb  wurden  2,6546//  dieses  Salzes  in  einem  Platintiegel 
ftl>er  dem  Argandbrenner  sehr  vorsichtig  erhitzt,  bis  2,4427  g  übrig 
blieben.  Aus  diesem  Gewichtsverlust  berechnet  sich  die  Molengrösse  214,7, 
wibrend  eine  Phosphorsäurebestimmung  den  Wert  214,8  gab  (0,2553// 
gaben  0,2647  </  MgjjPgO;);  der  Stoff  entspricht  somit  beinahe  dem 
sanren  Kalziumpyrophosphat,  dessen  Molengewicht  216,116  ist. 

B.    Die  Reagenzien. 

1.  Magnesiumchlorid,  kristallisiertes.  Hierunter  versteht 
man  in  der  Regel  das  Salz  mit  6  H^O,  ich  habe  aber  auch  als  Handels- 
ware das  Salz  mit  2  HgO  angetroffen.  Der  Zerfliesslichkeit  des  Salzes 
wegen  habe  ich  immer  die  Magnesiummenge  der  Lösungen  festgestellt, 
and  zwar  gewichtsanalytisch  in  folgender  Weise : 

Die  kalte,  salzsaare,  einen  Überschuss  von  Phosphorsalz  enthaltende 
Losung  wurde  nach  Zugabe  von  Rosolsäure  mit  Ammoniak  versetzt, 
bis  eben  die  Flüssigkeit  eine  deutlich  rote  Färbung  zeigte.  Beim  Ver- 
setzen mit  grösseren  Mengen  Ammoniak  bildet  sich  etwas  Mg(NHj4(P()^)^,, 

19* 
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und  die  Ergebnisse  fallen  zu  hoch  aus.  Verunreinigangen,  welche  die 
Ergebnisse  beeinträchtigen  können,  habe  ich  nie  gefunden. 

2.  Chlorammonium.  Das  käufliche  Präparat  enthält  bisweilen 
kleine  Mengen  von  Phospliorsäure,  das  Salz  wurde  deshalb  durch  Ura- 
kri>^tallisation  gereinigt. 

8.  Molybdänsäure.  Sogar  unter  der  Bezeichnung  »Molybdin- 
säureanhydrid,  rein  pro  analysi«  werden  minderwertige  Präparate  aus- 
geboten, deren  Gehalt  an  MoO.j  weniger  als  85*^/,,  beträgt,  und,  was 
noch  schlimmer  ist.  die  zur  Zeit  käufliche  Molyiidänsäure  dieser  Qualität 
ist  —  was  wahrscheinlich  in  Verbindung  mit  dem  hohen  Preise  steht  ~ 
für  Phosphorsäurebestimmungen  ungeeignet,  weil  sie  zu  hohe  Werte 
liefert  ^ ).  Solche  Säure  ist  durch  die  braungelbe  Farbe  der  ammoniaka- 
lischeu  Lösung  und  durch  den  beträchtlichen  Rückstand  (zirka  5*^). 
den  sie  nach  dem  Glühen  auf  dem  Gebläse  hinterlässt,  gekennzeichnet 
Vor  einigen  Jahren  war  die  Qualität  viel  besser.  Wodurch  die  Ergeb- 
nisse beeinflusst  werden,  habe  ich  nicht  ausfindig  machen  können,  die 
Färbung  dei   Lösung  rührt  wahrscheinlich   von  organischen  Stoffen  her. 

4.  Ammouiummolybdat.  Die  Präparate,  die  ich  untersucht 
habe,  sind  untadelhaft,  sie  hinterlassen  beim  Glühen  keinen  Rttckstani 
die  ammoniakalischen  Lösungen  sind  wasserklar,  und  sie  geben  bei  den 
Phosj)horsäurebestimmungen  gute  Resultate.  Ich  bin  deshalb  zu  dieseiii 
Präparat  übergegangen. 

5.  Zitronensäure.  Das  Handelsprodukt  enthielt  ein  veuif 
Asche  (Ca SO.,),  es  wurde  deswegen  umkristallisiert  und  erwies  sich 
dann  aschenfrei. 

Über  die  anderen  Reagenzien   ist   nichts   besonderes  zu  bemerken. 

C.    Die  Reagenzlösungen. 

1.  Die  Magnesiumlösung. 

Diese  enthielt  die  folgenden  Gewichtsmengen  pro  Liter: 
MgCl^,  6  H^O  ....  50^  0,246  Molen 
NH^Cl 150  -  2,80       « 

2.  Die  Molybdänlösung. 

1.  1000^  Molybdänsäure  (zirka  850^  M0O3)  werden  in  SOÖOc? 
(2880//)  Ammoniakflüssigkeit  von  10  ^/^  (0,96  spezifisches  Gewi<it) 
gelöst. 


1)  1904  geschrieben. 
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Gesamtgewicht 3880  ü' 

Spezifisches  Gewicht  (gefunden).     .     .      1,207 

Volum 3215  fc 

2.  1000^  Ammoniummolybdat  (816^  MoO^j,  83 //  NHg)  werden  in 
2800  cc  (2716^)  Ammoniakflüssigkeit  von  7  ^/^  (0,97  spezifisches 
Gewicht)  gelöst. 

Gesamtgewicht 3716// 

Spezi6sches  Gewicht  (gefunden).     .     .     1,209 

Volum 3074  cc 

Von  einer  dieser  Lösungen  werden  300  rc  (363  r/  mit  79,4^  Mo O3 
und   26,7  g  NH^j)  in  700  cc  (847  g)  Salpetersäure  (33.7-prozentige  HNO3, 
1,21   spezifisches  Gewicht  mit  285,4  p  HIJOy)  gegossen. 
Gesamtgewicht     ....     1210. 7 
Spezifisches  Gewicht      .     .     1,217 

Volum 994  er 

In  1 1  sind  enthalten : 

M0O3     .     .     •     .       >^0g  0,55  Molen 

NH3 27«  1,6      « 

HNO3     ....     287  -  4,6      - 

oder  NH4NO3     ...     127  -  1,6      < 

nnd  freie  HNO3     ....     187  <  3,0 

Hiermit   übereinstimmend  sind  0,79 — 0,81<7  MoO..    in    10  rc   ver- 
schiedener Lösungen  gefunden  worden. 
3.   Die  Ammoniumzitratlösung. 
Durch  Neutralisation  von  220  g  Zitronensäure  mit  Ammoniak  und 
Aufftkllen   auf  \l  dargestellt.     Spezifisches  Gewicht  1,11.     Die   Molen- 
konzentration ist  1,05  pro  Liter. 

Diese  Lösung  greift,  im  Gegensatz  zu  der  gewöhnlich  verwendeten 
ammoniakalischen  Ammoniumzitratlösung,  bei  Aufbewahning  in  Glas- 
flaschen, das  Glas  nicht  besonders  an;  so  fand  ich  in  einer  mehrere 
Monate  alten  Lösung  0,01  ^/q  Asche. 

D.  Die  Genauigkeit. 

Wenn    man    bei  Analysen    dieser  Art,    die   ja    praktische  Zwecke 

Terfolgen,  die  Grenzen  der  Genauigkeit  festsetzen  will,  so  kann  man  einen 

grosseren  Spielraum   gestatten   als   bei  Präzisionsanalysen,   bei   welchen 

eine   möglichst   grosse  Genauigkeit   zu   erstreben  ist.     Daher   habe   ich 
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Bevor  die  Ergebnisse  mitgeteilt  werden,  ist  noch  der  Fällungsvor- 
gang selbst  zu  beschreiben : 

Versetzt  man  eine  kochend  heisse.  ammoniakalische  und  ammonium- 
salzhaltige  Phosphorsäurelösung  mit  einer  Magnesiumchloridlösung,  so 
fällt  zuerst  ein  voluminöser,  amorpher  Niederschlag  aus,  der  sich  allmfihlich 
in  einen  sehr  dichten,  kristallinischen  umwandelt.  Wenn  die  Fällung 
langsam  erfolgt,  wie  es  bei  sehr  verdünnten  Phosphorsäurelösungen  oder 
bei  sehr  langsamem  Zutröpfeln  der  Magnesiumlösung  geschieht,  kommt 
die  amorphe  Niedorschlagsform  gar  nicht  zum  Vorschein;  versetzt  man 
dagegen  eine  konzentrierte  Phosphorsäurelösung  schnell  mit  einem  Mag- 
nesiumüberschuss,  so  geht  der  voluminöse  Niederschlag,  besonders  wenn 
man  die  Flüssigkeit  nicht  ununterbrochen  schüttelt,  sehr  langsam  in 
die  dichte  Form  über.  Dieses  ist  nur  ein  weiteres  Beispiel  der  Tat- 
sache, dass  sich  die  beständigste,  schwerlöslichste  —  hier  kristallini- 
sche —  Form  nicht  sofort  bildet,  und  dass  die  Löslichkeit  einer  Ver- 
bindung in  Wasser  grösser  ist  als  bei  Gegenwart  eines  ihrer  Ionen, 
weshalb  die  Umformung  am  schnellsten  erfolgt,  wenn  die  Magnesium- 
lösung langsam  hinzugefügt  wird.  Auch  die  Ammoniakkonzentration 
beeintiusst  in  der  gleichen  Weise.  Die  kleinen  Kristalle  haften  zwar 
an  der  Gefässwand ;  sie  sind  jedoch  mittels  einer  Federfahne  leicht  los- 
zumachen. Der  pulverigen  Beschaffenheit  des  Niederschlags  wegen 
erfolgt  das  Auswaschen  im  Tiegel  mit  Platinschwammtilter  sehr  schnell 
und  sicher,  wie  auch  bei  Verwendung  von  Papierfiltern  das  Verbrennen 
der  Filtcrkolilen ;  bei  kalter  Fällung  erhält  man  dagegen  den  Nieder- 
schlag als  einen  festen,  unaufschlämmbaren  Kuchen,  der  oft  Filterkohle 
einschliesst.  Die  Dichtigkeit  des  Niederschlags  gestattet  femer  das 
Arbeiten  mit  grösseren  Mengen  Phosphorsäure.  Auch  das  aus  heisser 
Lösung  gefällte  Magnesiumammoniumphosphat  zeigt  dieselbe  Glüherschei- 
nung, die  zuerst  von  0.  Popp^)  beobachtet  worden  ist. 

Das  Glühen  über  dem  Gebläse  verursacht  bei  den  richtig  zusammen- 
gesetzten Niederschlägen  Verluste,  die  höchstens  einige  Zehntel  Milli- 
gramme betragen;  bei  Verwendung  eines  kräftigen  Bunsenbrenners 
erreicht  man  eben  so  zuverlässi^^e  Resultate;  ich  habe  jedoch  in  der 
Regel  das  Gebläse  angewandt. 

Noch  soll  erwähnt  sein,  dass  die  Niederschläge  nur  Spuren  von 
Molvbdänsäure  enthalten. 


1)  Ohem.  Zentralblatt  1870,  S.  386. 
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E  tninoniakalischer  Lösung  nicht  mehr  so  allgemein  benutzt  wird;  die 
L  nreimalige  Fällung,  sowie  auch  das  Verfahren  H.  Neubauer's^)  sind 
W  80  zeitraubend,  dass  diese  Methoden  nicht  Aussicht  haben,  sich  einzu- 
btrgern.  besonders  in  solchen  Laboratorien,  wo  es  sich  um  viele  Phos- 
1^  phorsäarebestimmungen  handelt.  H.  Neubauer  hat  indessen  auch 
gefonden,  dass  das  erste  Verfahren  einen  nicht  kontrollierbaren  Fehler 
IB  sich  schliesst  wegen  der  Neigung  zur  Bildung  variierender  Mengen 
TOD  Trimagnesiumphosphat,  und  da  auch  die  veröffentlichten  Ergebnisse 
Tergleichender  Untersuchungen  desselben  Phosphats  nach  derselben 
jfethode  durchgehends  recht  augenfällige  Nichtobereinstimmungen  ergeben 
äaben,  kann  die  Phosphorsäureanalysen  frage  gegenwärtig  nicht  als 
dorchans  befriedigend  gelöst  angesehen  werden. 

Die  von  mir  angestellten  Versuche  haben  auch  erwiesen,  dass  man 
AD  die  Genauigkeit  der  Phosphorsäurebestimmungen  in  ihrer  jetzigen 
Aosführang  keine  grossen  Ansprüche  stellen  darf,  was  um*  so  mehr  be- 
dauernswert ist,  als  Analysen  nach  diesen  im  allgemeinen  mit  recht 
bedeutendem  Vertrauen  aufgenommenen  Methoden  oft  als  Grundlage 
der  Wertbestimmuug  grosser  Partieen  von  Phosphaten  benutzt  werden. 
Deshalb  versuchte  ich,  die  FäUungsbedingungeu  zu  ändern,  und 
beschloes,  den  Einfluss  einer  Temperatursteigerung  auf  die  Ergebnisse  zu 
studieren.  Die  ersten  Resultate  waren  sehr  befriedigend,  indem  ich, 
durch  ganz  einfache  Fällung  der  ammoniakalischen,  nicht  mit  Salzsäure 
neutralisierten  Lösung  des  Molybdänniederschlags  mittels  der  ammoniakali- 
schen Magnesiumlösung  nach  Erwärmung,  bis  eben  einige  Dampfblasen 
Tom  Boden  der  Kochflasche  in  die  Höhe  stiegen,  die  Zahlen  0,91)94 
und  1,0010  erhielt.  Als  ich  aber  später  die  Versuche  i wiederholte, 
war  es  mir  nicht  immer  möglich,  genaue  Zahlen  zu  erreichen,  durcli- 
gingig  waren  sie  vielmehr  zu  hoch;  deswegen  griff  ich  die  Aufgabe 
rationell  an,  indem  ich  die  Versuche  unter  genauer  Kenntnis  der  Kon- 
zentrationsverhältnisse, sowie  auch  der  übrigen  Faktoren,  ausführte,  deren 
Einfluss  von  Bedeutung  sein  konnte,  wie  der  Geschwindigkeit  der 
Magnesiumzugabe  und  des  Zeitverlaufs  zwischen  Fällung  und  Filtrieren. 
In  einem  Punkte  wich  ich  jedoch  vom  üblichen  Verfahren  ab,  indem 
die  ganze  Ammoniak-  und  Chlorammoniummenge  zu  Anfang  der  Fällung 
mit  Magnesiumchlorid  gegenwärtig  war,  während  sonst  alle  drei  Sub- 
stanzen gleichzeitig  hinzugefügt  werden.  Dass  dieses  aber  ohne  Belang 
ist,  davon  habe  ich  mich  später  überzeugt. 

1)  Inaugural-Diasertation  (1893);  diese  Zeitschrift  88,  362. 
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Bevor  die  Ergebnisse  mitgeteilt  werden,  ist  noch  der  Füllung: 
gang  selbst  zu  beschreiben : 

Versetzt  man  eine  kochend  heisse.  ammoniakalischc  und  ammou 
salzhaltige  Phosphorsäurelösuug  mit  einer  Magnesiumchloridlösan^' 
fällt  zuerst  ein  voluminöser,  amorpher  Niederschlag  aus,  der  sich  allmä 
in  einen  sehr  dichten,  kristallinischen  umwandelt.  Wenn  die  Fä 
langsam  erfolgt,  wie  es  bei  sehr  verdünnten  Phosphorsäurelösungen 
bei  sehr  langsamem  Zutröpfeln  der  Magnesiumlösung  geschieht,  ki 
die  amorphe  Niederschlagsform  gar  nicht  zum  Vorschein;  versetzt 
dagegen  eine  konzentrierte  Phosphorsäurelösung  schnell  mit  einem 
nesiuraüberschuss,  so  geht  der  voluminöse  Niederschlag,  besonders 
man  die  Flüssigkeit  nicht  ununterbrochen  schüttelt,  sehr  langsai 
die  dichte  Form  Über.  Dieses  ist  nur  ein  weiteres  Beispiel  der 
Sache,  dass  sich  die  beständigste,  schwerlöslichste  —  hier  kri>ta 
sehe  —  Form  nicht  sofort  bildet,  und  dass  die  Löslichkeit  einer 
biniluüg  in  Wasser  grösser  ist  als  bei  Gegenwart  eines  ihrer  1 
weshalb  die  Umformung  am  schnellsten  erfolgt,  wenn  die  Magnes 
lösung  langsam  hinzugeftijrt  wird.  Auch  die  Ammoniakkonzentr 
beeintiusst  in  der  gleichen  Weise.  Die  kleinen  Kristalle  haften 
an  der  (fcfässwand ;  sie  sind  jedoch  mittels  einer  Federfahne  laicht 
zumachen.  Der  pulverigen  Beschaffenheit  des  Niederschlags  v 
erfolgt  das  Auswaschen  im  Tiegel  mit  Platinschwammtilter  sehr  sc 
und  sicher,  wie  auch  bei  Verwendung  von  Papierfiltern  das  Verbre 
der  Filterkohleu  ;  bei  kalter  Fällung  erhält  man  dagegen  den  Ni< 
schlag  als  einen  festen,  unaufschlämmbaren  Kuchen,  der  oft  Fiherl 
einschliesst.  Die  Dichtigkeit  des  Niederschlags  gestattet  ferner 
Arbeiten  mit  grösseren  Mengen  Phosphorsäure.  Auch  das  aus  lif 
Lösung  gefällte  Magnesiumammoniumphosphat  zeigt  dieselbe  (ilohersi 
nung,  die  zuerst  von  0.  Popp^)  beobachtet  worden  ist. 

Das  Glühen  über  dem  Gebläse  verursacht  bei  den  richtig  zusaiiii 
gesetzten  Niederschlägen  Verluste,  die  höchstens  einige  Zehntel  > 
gramme  betragen;  bei  Verwendung  eines  kräftigen  Bunsenbren 
erreicht  man  eben  so  zuverlässige  Resultate;  ich  habe  jedoch  in 
Hegel  das  Gebläse  angewandt. 

Noch  soll  erwähnt   sein,    dass   die  Niederschläge    nur   Spuren 
Molvbdänsäure  enthalten. 


1)  Oheni.  Zentralblatt  1870,  S.  386, 
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B.   Bei  Nichtanwesenheit  von  Aramoniummolybdat. 

Die  Phosphorsalzlösung  wurde  in  einer  Kochflasche  mit  bekannten 
Hengen  von  Chlorammonium,  Ammoniak  und  eventuell  Wasser  versetzt, 
die  Flasche  mit  einem  Uhrglas  bedeckt,  die  Flüssigkeit  bis  zu  eben 
ebtretender  Dampfblasenentwickelung  erhitzt  und  die  Magnesiumchlorid- 
UlgQDg  hinzugefügt.  Während  der  Kühlung  wurde  die  Flüssigkeit  öfters 
gttcbfittelt. 

Das  Schema  war  vor  dem  Beginn  der  Versuche  angefertigt,  und 
wenn  sich  aus  einer  gefundenen  Zahl  schliessen  Hess,  dass  weitere  Ver- 
8«che  zu  hohe,  zu  niedrige  oder  richtige  Werte  geben  mussten,  wurden 
die  entsprechenden  Rubriken  entsprechend  mit  4-?  -r-  oder  0  aus- 
feftUt. 

Die  Zeiten  von  der  Fällung  bis  zur  Filtrierung,  4  und  24  Stunden, 
lorden  gewählt,  weil  es  ungefähr  4  Stunden  dauert,  ehe  die  Flüssigkeit 
die  Temperatur  der  Umgebung  erreicht  hat,  und  weil  es  üblich  ist, 
den  Niederschla;g  am  nächsten  Tage  abzufiltrieren. 

Die  Ergebnisse  zeigt  die  umstehende  Tabelle;  das  Gesamtvolum 
betrug  50  /. 

Es  zeigte  sich,  dass  man  die  verschiedenen  Faktoren  recht  be- 
deutend variieren  und  dennoch  Resultate  erhalten  kann,  die  innerhalb 
der  Genauigkeitsgrenzen  liegen,  die  ich  gewählt  habe  (0,9987 — 1,0013). 
Die  starken  Linien  auf  dem  Schema  geben  diese  Grenzen  an.  Man  darf 
jedoch  nicht  einen  allzu  grossen  Magnesiumüberschuss  verwenden,  be- 
sonders nicht  bei  grossen  Ammoniak-  und  kleinen  C-hlorammonium-Kon- 
zentrationen,  weil  in  solchem  Falle  die  Ergebnisse  zu  hoch  ausfallen. 

Andererseits  sind  die  Ergebnisse  bei  kleinem  Magnesiumüberschuss, 
grossem  Chlorammonium-  und  kleinem  Ammoniakgehalt  geneigt,  zu 
niedrig  zu  werden.  Um  dieses  deutlicher  zu  zeigen,  sind  hier  noch 
xwei  Versuche  angeführt,  die  mit  0,2  MgCl^-Überschuss,  78NH4CI 
nnd  50,  beziehungsweise  12,5  NH3  ausgeführt  wurden.  Der  erste  ergab 
1,0003,  der  zweite  dagegen  nur  0,9959.  Dies  ist  ein  weiteres  Beispiel 
des  Rückgangs  der  OH'-Konzentration  bei  Gegenwart  vieler  NH4'-Ionen 
nut  daraus  folgender  hydrol}  tischer  Zersetzung  des  Magnesiumammonium- 
phosphats. 

Die  Verschiedenheiten  zwischen  den  4-  und  24-stündigen  Ver- 
gehen werden  später  (unter  D)  besprochen. 
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Entsprechende   Fällungs versuche  aus    kalter  Lösung. 

6an2  entsprechende  Versuche  führte  ich  mit  kalten  Flüssigkeiten 
s,  wobei  solche  gewählt  wurden,  die,  wenn  kochend  gefällt,  gute 
«ultate  ergeben  hatten. 

Die  Ergebnisse  waren  die  fol(jenden,  wobei  das  Gesamtvolum  50  l 
Tilg: 


MgCl, 


0,1 


0,2 


0.4 


j^lj^jj^^,jStunden|     ^     I    34 


24 


24 


3,2 
4  24 


.=>0 


12,5 


20 


20 


8.  Z. 

1.  Z. 

s.  Z. 

1.  Z. 

8.  Z. 

1.  Z. 

8.  Z. 

1.  z. 


1,0031     — 


0.9991 


I 


-     j     —     i  1,0107     —  _  _ 

—  —     I     —     .0,99720,9987  —  — 

—  —      1.0022|  1.0013|     —     ,     —  —  — 

—  —      O9934I  0,9937     —         —  — 

—  -      1,0025  1.0019     -         —  —  - 

-  0,9975i  0,99871     —         —  -  — 


_-.,_-  _.       1,0072;      - 

—     I     __         _      0,9978  0,9975 


Die  Schwankungen  der  Zahlen  sind  hier  weit  grösser  als  bei  den 
Mitsprechenden  Versuchen  mit  Fällung  aus  kochender  Lösung;  durch- 
{ingig  sind  die  durch  schnelles  Versetzen  mit  der  Magnesiumlösung 
irmittelten  Zahlen  zu  hoch,  die  durch  langsames  dagegen  zu  niedrig, 
tnd  die  allermeisten  liegen  ausserhalb  der  zulässigen  Genauigkeits- 
Tenzen.  Ferner  sind  die  Ergebnisse  der  24-stündigen  Versuche  in  der 
tegel  besser  als  die  der  4-stündigen,  was  darauf  deuten  kann,  dass  zuerst 
^e  unrichtiger  Zusammensetzung  mitfallen,  die  beim  Stehen  Neigung 
iben.  in  MgNH4P0i  überzugehen,  was  jedoch  nur  ausnahmsweise 
Teicht  wird. 


D.    Bei  Anwesenheit  von  Ammoniummolybdat. 

In  ähnlicher  Weise  sind  ferner  Versuche  angestellt  worden  bei  Zusatz 
Q  ammoniakalischen  Molybdänlösungen,  und  zwar  in  solchen  Mengen, 
S8  das  Verhältnis  1  H3PO4  'V/  12  M0O3  erreicht  wurde,  wie  bei  Lösung 
s  Molybdänniederschlags  in  Ammoniak.  Die  Hälfte  der  Versuche  ist 
ne  Chlorammoniumzugabe  ausgeführt,  und  das  Volum  betrug  überall  50  /. 
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Bei  geringem  Magnesium überschuss  sind  hier  die  Zahlen  geneigter, 
liedrig  auszufallen,  als  wenn  Ammoniummolybdat  nicht  gegenwärtig 

der  Neutralitätspunkt  ist  aber  auch  noch  mehr  verwischt,  wenn 
hier  sowohl  eine  schwache  Säure  als  eine  schwache  Base  vorhanden 

Das  Feld,  in  welchem  sich  die  richtigen  Werte  befinden,  ist 
>Dfälls  bei  den  chlorammoniumhaltigen  Versuchen  noch  so  gross,  dass 
tanlich  ist,  besonders  bei  langsamem  Versetzen  mit  der  Magnesium- 
mg.  die  Konzentrationsverhältnisse  —  selbst  bei  unbekannten 
)sphorsäuremengen  —  innerhalb  der  erforderlichen  Grenzen  zu  halten ; 
in  iu  der  zur  Lösung  des  Molybdänniederschlags  nötigen  Ammoniak- 
uge  hat  man  einen  guten  Anhaltspunkt  zur  Schätzung  der  vor- 
idenen  Phosphorsäuremenge 

Sowohl  hier  als  in  der  früheren  Versuchsreihe,  Seite  282,  fallen 
Ergebnisse  durchgängig  bei  den  Versuchen  höher  aus,  bei  welchen  die 
^nesiumniederschläge  nach  24-sttindigem  Stehen  abfiltriert  wurden, 
bei  den  4-stündigen.  Dieses  rührt  von  einem  Umstand  her,  den  ich 
t  gegen  den  Abschluss  dieser  Versuche  entdeckte,  indem  ich  die  Be- 
chtung  machte,  dass  es  schwer  ins  Gewicht  fällt,  ob  man  die  Flüssig- 
:  während  der  Abkühlung  oftmals  schüttelt  oder  nicht,  und  bei  den 
stflndigen  Versuchen  ist  nicht  besonders  häufig  geschüttelt  worden.  Des- 
en  sind  noch  folgende  Versuche  ausgeführt  worden,  woraus  deutlich 
orjreht,  dass  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Reihen  so  gut  wie 
ig  verschwindet,   wenn  man   diese  Vorsichtsmafsregel    berücksichtigt. 

Die  erste  Zahl  in  jeder  Rubrik  gibt  den  Wert  an,  der  ohne  oft- 
ges  Schütteln  gefunden  ist,  die  zweite  den,  der  bei  häufigem 
Utein,  besonders  während  der  ersten  Stunde  nach  der  Fällung,  ge- 
len  ist,  und  ferner  sind  die  Ergebnisse  der  entsprechenden  4-stün- 
Jü  Versuche  unten  in  den  Rubriken  in  Klammern  angeführt. 

Schnelle   Magnesiumzugabe,    24-stündiges  Stehen. 
NBi     NH4CI        0,2MgCl2      .      0,4MgCl2      |      0,8MgCl2 


50 


12.5 


0 
20 

0 
20 


1,0035  0.9994 
« 1,0010) 


1,0022  0.9987 
(zirka  0.9991) 


1,0022  1,0010 
(1,0010)    I 
>  1,0019  1,0018  I 

(1,0003)    i 


I  >  1,0022  0,9987 
I    (0,9997) 
>  1,0016  1,0010 
(0,9994) 
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Es  scheint  auch  nicht  von  Belang  zu  sein,  ob  vor  dem  Filtrieren 
noch  ein  längeres  Stehen  stattfindet;  denn  als  ich  den  letztangefflhrten 
Versuch  (untere  Rubrik,  rechts)  wiederholte,  erhielt  ich  nach  T-tägigem 
Stehen  genau  dieselbe  Zahl  wie  nach  24-stündigem  Stehen,  also  1.0010. 

Dass  die  Ergebnisse  mehr  vom  Schütteln  als  von  der  Zeitdauer 
des  Stehens  beeinflusst  werden,  geht  aus  einem  4-stündigen  V^rsach 
hervor,  der,  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt,  0,9997  ergeben  hatte, 
ohne  besonderes  Schütteln  dagegen  1,0069  gab  (der  mit  >  markiert^ 
Versuch). 

Dieser  Unterschied  tritt  jedoch  nur  besonders  hervor,  wenn  m^tj 
mit  der  Magnesiumlösung  schnell  versetzt;  denn  beim  langsamen  Ver* 
setzen  tritt  der  Niederschlag,  schon  bevor  das  Zutröpfeln  beendigt  ist, 
in  der  dichten,  kristallinischen  Form  auf  (siehe  auch  Seite  2R0). 

Es  ist  wohl  kaum  notwendig,  zu  bemerken,  dass  hier  die  gewöhn. 
liehen  mechanischen  Rührapparate  gute  Dienste  leisten  können,  um  «iie 
Flüssigkeit  in  Bewegung  zu  halten. 

E.    Entsprechende  Fällungsversuche  aus   kalter  Lösung. 

Auch  hier  gebe  ich  einige  Versuche  wieder,    die    unter  denselben 

Bedingungen,  nur  heiss  gefällt,  richtige  Werte  ergeben  hatten. 

4-stündiges  Stehen. 
NH:,    NH4CI        0,4  MgCl2      1      0,8  MgClg  3,2  MgClj 


50 


0    s.  Z.  1,0166  ,  1.  Z.  0,9966        — 
20    s.  Z.  1,0132  '      -        LZ.  0,9940 


12  5    -'0     s  /  1  0'^07   I   1  vP'^^^^ 


Die  zwei  Zahlen  beim  letzten  Versuch  sind  nach  dem  Glühen  auf 
dem  Bunsenbrenner,  beziehungsweise  auf  dem  Gebläse,  gefunden. 

Die  Abweichungen  vom  wirklichen  Gehalt  sind  meistenteils  sehr 
j,'ross,  und  <lie  Schnelligkeit  des  Magnesiumzusataes  beeinflusst  in  solchem 
Grade  die  Ergebnisse,  dass  es  höchst  verständlich  ist,  weshalb  man  oft 
erhebliche  Unterschiede  im  Befund  verschiedener  Anal}liker  bei  der 
rntersuchung  desselben  Phosphats  nach  einer  der  gewöhnlichen  Methoden 
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;  es  mass  ferner  betont  werden,  dass,  wenn  aucli  mehrere  Phos- 
äureanalysen  beinahe  die  gleichen  Resultate  gegeben  haben,  die 
ichung  des  gefundenen  Mittelwertes  vom  wirklichen  Gehalt  dennoch 
cbtiich  sein  kann. 

F.    Abschliessende  Fällungsversuche. 

Auf  den  oben  besprochenen  Versuchen  fussend,  habe  ich  eine 
ingsmethode  ausgearbeitet,  die  ich  innerhalb  der  Genauigkeits- 
een,  die  ich  gewählt  habe,  für  zuverlässig  halte,  und  mit  Ver- 
lang dieser  Methode  sind  die  unten  angeführten  Versuche  ange- 
.  Da  es  keinen  Zweck  hat.  wesentlich  mehr  Ammoniak  als  das 
L(^ung  des  Molybdäuniederschlags  notwendige  zu  verwenden,  habe 
;ine  neutrale  Magnesiumlösung  (Kapitel  I,  Seite  276)  benutzt,  die 
der  Einfachheit  wegen  chlorammoniumhaltig  gemacht  habe  und 
,ge  folgendes  Verfahren  vor: 

Man  löse  den  durch  Dekantation  ausgewaschenen  Molybdännieder- 
g  in  einer  2,5-prozentigen  Ammoniakflüssigkeit,  deren  Menge  so 
emessen  ist,  dass  bei  Niederschlägen,  die  zirka  0,2  </  P^Og  ent- 
n.  ungefähr  100  cc,  bei  kleineren  Niederschlägen  entsprechend 
ger  zur  Verwendung  kommen ;  hält  man  das  Auswaschen  des  Filters 

für  genügend,  so  ist  noch  mit  kleinen  Wassermengen  zu  waschen, 
ammoniakalische  Lösung  wird  im  bedeckten  Gefäss  bis  zum  eben 
etenden  Blasenwerfen  erhitzt  und  bei  grösseren  Phosphorsäuremengen 
15  bis  2')  CO  der  neutralen  Magnesiumlösung  tropfenweise  unter 
ihütteln  versetzt,  bei  kleineren  nehme  man  entsprechend  weniger, 
fähr  \5  der  verwendeten  Menge  Ammoniaklösung  (10  cc  der  Mag- 
mlösung können  eben  0,274^  MggPoO^  ausfällen,  die  0,175^  ^2^5 
rechen).  Während  der  Abkühlung  muss  man  häufig  schütteln,  be- 
)rs  bis  der  Niederschlag  dicht  kristallinisch  geworden  ist,  und  man 
irt  nach   mindestens    4-stündigem   Stehen,    aber   auch   beim  Stehen 

Nacht  werden  eben  so  gute  Resultate  erzielt.  Das  weitere  Ver- 
n  ist  wie  üblich :  Nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  2,5-prozentigem 
oniak,  wobei  man  darauf  achten  muss,  die  an  der  Gefässwand  fest- 
iden  Kristalle  loszumachen,  wird  der  Niederschlag  getrocknet,    ge- 

ond  gewogen.     Das  Glühen  auf  dem  Gebläse  ist  bei  Verwendung 

Tiegels  mit  Platinschwammfilter  nicht  notwendig. 
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In   dieser   Weise    sied    durch    direkte   Magnesiamfälliing  folut^ 
Zahlen  erhalten  worden: 


MgCl2  NH4CI  NH3 

0,8         14,7  28 

0.3         14.7    I  26 

7,6         \iS      ■  205 


Volum 


24 

31 

227 


Stehen, 


Gefundene 


Stunden        Phosphorsäure 


4 

4 

24 


0.9991 
0,99S7 
l.OuJ.^ 


Der  letzte  Versuch  gibt  trotz  der  sehr  abnomiCD  Fälluug>l 
dingungen  (es  wurde  ^/^  der  gewöhnlichen  Phosphorsäureineuge  i 
100  cc  2-prozentigem  Amuioniak  versetzt  und  mit  20  cc  der  Maguesiu 
lösung  gefällt)  ein  verhältnismäfsig  gutes  Resultat. 

Weiter  sind  mehrere  Versuche  ohne  Messung  der  Konzentration 
ausgeführt  worden,  und  diese  gaben  auch  Zahlen,  dio  der  Genauigk 
1  :  1000  entsprachen. 

Mit  vorausgehender  Molybdänfälluug  wurden  folgende  Ergebuii 
erhalten : 


KgL'h 

1 
NH4CI! 

NH3 

Volum 

Stehen,    : 
Stunden 

Gefundene 
Phosphorsäurf 

0,7 

19,6 

27,3 

42 

24 

0.9991 

0,7 

19,6 

27,3 

42 

4 

0,9994 

0,3 

14,7 

17,0 

47 

4 

0,9997 

0.3 

14,7 

27,3 

40 

24 

0,9997 

0,7 

19,6 

27,3 

42 

^ 

1,0010 

0,7 

19,6 

27,3 

42 

24 

1.0010 

Endlich  wurde  noch  eine  Reihe  von  Bestimmungen  vorgenomni 
die  mit  varriierenden  Mengen  von  Phosphorsäure  und  annähernd  ( 
sprechenden  Änderungen  der  Mengen  der  anderen  Stoffe  ausgeführt  ward 
jedoch  ohne  Messung  der  Konzentrationen. 
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Die  gewöhnliche  Phosphor8äuremengc  ist  gleich  1  gesetzt. 


Phosphorsäure 

Magnesium- 

gefunden 

zugesetzt  '°'5eT-^** 
gerechnet) 

pyropliosphat 
Differenz 

y 

1,0              1,0002       1 

+  O.Ü0007 

0,6              0,9983      1 

-•:-  0,00033 

0.5              0,9991 

-:-  0,00015 

0,4              1,0003      ' 

+  0,00003 

0.3              0,9968       1 

-f  0,00030 

0,2              1,0003 

-f  0,00002 

0,1              0,9975 

■ :-  0.00008 

Die  grOsstec  Abweichungen  betragen  0.00.  3 //,  während  ich  als 
e  zulässige  +  0,0004  (/  gesetzt  habe  (Kapitel  I,  Seite  278).  Die  Ver- 
iltniszahlen  liegen  hier,  der  geringeren  Gewichtsniengen  we«en,  nicht 
uner  zwischen  den  gestatteten  Grenzen,  die  Übereinstimmungen  sind 
>er  durchaus  befriedigend. 

ni.  Die  Molybdänfällung. 

Aus  praktischen  Gründen  habe  ich  eine  konzentriertere  Molybdän- 
snng  als  die  übliche  verwendet  (Kapitel  I,  Seite  276).  von  welcher 
wa  61  et*  zur  Fällung  von  0,2  r/  P^O;^  genügen  sollen  (aus  <lem  Ver- 
iltnis  1  P  '^^  12  Mo  berechnet). 

Bei  Analysen  praktischer  Art  gilt  es,  die  möglichst  kurze  Zeit 
id  den  mögliclist  kleinen  Cberschuss  von  Molybdänlösung  zur  quan- 
tativeu  Fällung  der  Phosphorsäurc»  zu  verwenden,  wobei  auch  das  Mit- 
isfällen  nachteiliger  Stoffe  möglichst  zu  vermeiden  ist. 

Weil  eine  Temperatursteigerung  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sehr 
Bschleunigt,  lässt  sich  die  quantitative  Fällung  der  Phosphorsäure  bei 
iedehitze  mit  einem  geringen  Molybdäiiüberschuss  in  kurzer  Zeit  be- 
crkstelligen ;  hierbei  fällt  jedoch  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  auch 
Mse  aus,  während  Salzsäure  eine  Chlorentwickelung  veranlasst.  Fällung 
ei  Zimmertemperatur  mit  darauf  folgendem  Stehen  über  Nacht  oder 
Altera  Ausrflhren  fordert  grössere  Molybdäumengen,  wobei  es  auch 
lieht  möglich  ist,  die  Bedingungen  genau  zu  präzisieren,  wenn  nicht 
"bermostaten   benutzt   werden.     Deswegen   habe    ich   nach  der  Fällung 

rrtioBins.  Zeitschrift  f   xnalyt  Chemie.    XLV  Jahrgang.   5.  r.  6.  H«ft.  20 
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eine  Erwärmung  in  einem  auf  50"  erwärmten  Wasserbad  während 
10  Minuten  unter  wiederlioltem  Unischütteln  vorgenommen  und  <lio  bei 
Gegenwart  verschiedener  Stoffe  notwendigen  Mengen  der  MolyWan. 
lösung  festgestellt.  Die  Abkühlung  wurde  durch  viertelstündige«?  Kin- 
senken  in  kaltes  Wasser  bewerkstelligt,  aber  auch  bei  längerem  sieLpD 
in  der  Luft  wird  dasselbe  Resultat  erreicht. 

Wenn  die  Mohbdänfällung  in  dieser  Weise  ausgeführt  winl.  l-^ 
sich  ergehen,  dass  bei  reinen  Phosphorsalzlösungen  ein  Übersrhus>  \.)ii 
0,06  Molen  MoO;.  pro  Liter  Gesamttlüssigkeit  zur  quantitativen  Fälluiij^ 
der  Phosidiorsäure  genügt,  während  bei  Gegenwart  grösserer  Mfusen 
verschiedener  Säuren  eine  Steigerung  des  Molybdänüberschu>se>  irr- 
forderlich  ist:  ich  habe  ihn  bis  auf  0,14  Molen  gesteii^eil. 

Weil  ich  besonders  die  Verhältnisse  bei  den  Düngeranalyseii  iii> 
Auge  gefasst  habe,  sind  keine  Versuche  mit  überaus  grossen  Mfiiiien 
der  verschiedenen  Stoffe  angestellt  worden:  in  solchen  Fällen,  /m 
Beispiel  bei  Bodenanalysen,  ist  vielleicht  doppelte  Molybdänfälluutr  oder 
Zitratfälluug  der  animoniakalischen  Lösung  des  MolybdänniechTsthhÄ 
erforderlich. 

Die  Stoffe,  die  ich  als  >  Verunreinigungen«  der  Phosphorsalzl«i>ün? 
zugesetzt  habe,  waren  die  folgenden: 

Salpetersäure  Kalziumchlorid 

Salzsäure  Kaliumaluminiumsulfat 

Schwefelsäure  Ferrichlorid 

A  mmoniuinsulfat  Natriumsilikat 

Zitronensäure  Arsensäure. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  auf  1  113 PO4  12  M0O3  ausfallen, 
entsi)rechen  die  in  der  folgenden  Versuchsreihe  angeführten  Molybdän- 
säuremengen einem  Uberschuss  an  MoO^^  von  0,06,  beziehungswoise 
0.1  1   Molen  pro  Liter.     Weiter  bedeuten 

V.  vollständige  Fällung  der  Phosphorsäure  und 
u.  unvollständige     *  ^  « 

und  bei  den  mit  bezeichneten  Versuchen  ist  die  Phosphorsäurenienge 
der  Molybdänniederschläge  als  Mg^PgO^  bestimmt,  wodurch  Zahlen  toi 
0,1)991  l)is  1,0007  gefunden  wurden,  somit  Werte,  die  innerhalb! 
von  mir  gewählten  Genauigkeitsgrenzen  liegen. 


als  Magnesiiimaminoinuin]>]ios|»hat  etc. 


U 


Die    Ergebnisse    waren,    als   Molen    auf    1  Mol   H.jPO^   berechnet, 
;ende : 

/ageset/te  Molybdänsäure 14,4     ly  o 

Freie  HNO3,  von  der  Molybdänl()sung  herrührend     .     78      105 
Gesamt volum,  Liter 44        52 

Hei  Zusatz  von: 


IIN'O, 


HCl 


12,5 
25  . 
50  . 
5  . 
10  . 
20   . 


V. 

u. 
n. 

V. 

u. 
u. 


IUS(\ 


NH,),SO, 


Zitronen- 
saure 

CaCl^ 
Alaun 


HCl   20,2,  HNO..;  5,3  (Königswasser)    .     .     . 

3,2 

6,4 

12,8 

25,7 

31,1 

39 

()4 Bei  370  wahrend  24  Stunden 

1,66 u. 

3,32 


FeCl; 


SiO, 


SiO. 
CaCL 


3,7,  HNO3  3,2 

1,47,  HNO3  6,4 

1  ^ft     HXn     r»^!''"  Mg2P207   waren   0,0002^1 

0.57    .      .      . 

0,57 

1,00 

0,62,  FeCl3  1,38,  Zitronensäure   1,66    . 
0,98,  SiO^  0,62,  FeCla  1,38,   Zitronen- 
säure 1,66 


ralt«  Molybd&nfälluug.  Stehen I 
über  Nncht.  ( 


V. 
V. 
V. 

u. 

V.  X 

V.  X 
V.  X 
V. 
V.  K 

v.X 
v,x 

V.X 

V.X 
V.X 

V.X 

V.X 


Hieraus  ergibt  sieb,  dass  bei  Fällung  mit  dem  geringen  Überschuss 
I  Holybdänlösung  nur  kleine  Mengen  von  freien  Säuren  gegenwärtig 
in  dürfen.  Beim  grossen  Molybdänüberschuss  können  die  Mengen  der 
aen  Säuren   bedeutend   erhöbt   werden,    ohne    nachteilig   zu   wirken; 

20* 
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ferner  zeigt  es  sich,  dass  weder  Kieselsäure  noch  Eisen,  Alaminiom 
oder  Kalzium  in  die  Niederschläge  in  solchen  Mengen  eintreten.  (iis> 
die  Ergebnisse  hierdurch  zu  ungenau  werden. 

Die  Arsensäure  wird  unter  diesen  Verhältnissen  nur  höcbt  im. 
vollständig  gefällt:  hei  einem  Versuch  mit  der  grossen   MolybdiinmeDge 
wurde    nur    V.jj    der   zugesetzten   Arsensäuremenge    gefunden,   und  m 
bei    stärkerem    Erhitzen    liel    der    grösste    Teil    des    Animoniumars€DO. 
molybdats  aus.     Die  Arsensäure  tritt  jedoch  in  beträchtlicheren  Mengei 
obwohl    lange    nicht    quantitativ,    in    den  Phosphormolybdänniedersclilij 
ein.     Drei   Versuche,    die  auf  1  Mol  H.jPO^  die  folgenden  Molenzalil« 
von  Arsensäure  enthielten    und    die    mit    der   geringen    Molybdänmenj» 
gefällt  wurden,  gaben : 


Arsensäure 


Zugesetzt      Gefunden 

0,003:3      ,       0,0013 
0,00i>r>  0.0029 

0,0143  0,0040 

Im  allgemeinen  berechnen  sich  die  bei  neutralen  und  sauren  PIk«- 
phatlösungen  zu  verwendenden  Kubikzentimeter  der  Molybdäulosuni'  m 
folgenden  Formeln: 

X,  =  0,li>a  +  345p  Xjj  =  0,34a  +  412}) 

X  =  cc  der  Molybdänlösung 
a  =  cc  der  Phosphatlösung 
1)  =  ^  P.O,. 

Ein  wesentlich  gr(')sserer  Überschuss  an  Molybdänlösuog  ist  dut 
ausnahmsweise  nachteilig,  stets  aber  unnötig  und  kostspielig. 

Zum  Auswaschen  des  Molybdänniederschlags  habe  ich  das  Dekaotiff* 
verfahren  mittels  einer  salpetersauren  Ammoniumnitratlösung  (l^yHXOj, 
5^/(^  Nil, NO..)  verwendet,  weil  die  Löslichkeit  des  AmmoniumphospJKK 
molybdats  in  dieser  Flüssigkeit  geringer  ist  als  die  in  Wasser,  i^ 
dünnter  Salpetersäure  oder  neutraler  Ammoniumnitratlösung :  man  km 
jedoch  auch  kaltes  Wasser  benutzen;  in  diesem  Falle  ist  aber  der 
Niederschlag  bisweilen  zum  Durchgehen  durch  das  Filter  geneif?t.  Bei 
Gegenwart  von  Metall  Verbindungen  ist  wahrscheinlich  auch  eine  sini 
Waschflüssigkeit  zu  bevorzugen. 


als  Magnesiuiriaininoniunipliujsphat  etc. 


21>3 


ach  zehnmaligem  Dekantieren  mit  je  20 — 25  cc  der  Lösung  sind 
lösten  Stoffe  praktisch  entfernt. 

IV.  Die  ZitratfäUnngsmethode. 
A.  Ohne  Zusatz  fremder  Stoffe. 
)  Fällung  der  Phosphorsäure  aus  kalter  Lösung, 
de   angestellten  Versuche    sind    wie    früher   unter   Kenntnis   aller 
itrationsverhältnisse  ausgeführt.     Es  wurde  also  die  Phosphorsalz- 
mit   der  nach  Märcker  üblichen  Menge  Ammoniumzitrat  ver- 
md  nach  einer  eventuellen  Chlorammoniumzugabe  wurden  Ammoniak 
[agnesiumchlorid  hinzugefügt. 

tuf  ein  Mol  HgPO^  betrug  das  Gesamtvolum  50/.  es  waren 
lolen  Ammoniumzitrat  gegenwärtig,  die  Nie<lerschläge  wurden  nach 
iligem  Stehen  abfiltriert  und  die  Flüssigkeiten  während  des  Stehens 
holt  «eschüttelt. 


I 
NH4CI      NHs        0.8  MgClg         1,6  MgCl2        3,2  MgClg 


20 


1 

50      .  s.  Z.  0,9922 

25  s.  Z.  0,9944 
25  — 


s.Z.  1,0047 
s.Z.  1,0003 
1.  Z.  0,996HX 


s.Z.  1,0050 
s.Z.  1,0053 
1.  Z.  0.9944 


's  ergibt  sich,  dass  ein  Magncsiumüberschuss  von  0,8  Molen  pro 
u   gering    ist,    um    die  Fällung  vollständig  zu   machen,    und  dass 

die  Geschwindigkeit   der  Magnesiumzugabe   von    grossem  Belang 
ishalb  die  Methode  keine  zuverlässige  ist. 

lei  dem  mit  x  bezeichneten  Versuch  habe  ich  eine  Magnesium- 
mung  im  geglühten  Niederschlag  ausgeführt,  die  einr  vollständige 
g  der  Phosphorsäure  ergab  :  es  fällt  somit  bei  schneller  Zugabe 
Ägnesiumchloridlösung  etwas  Mg^lPOi).,,  bei  langsamer  dagegen 
Mg(NU,),(POj,. 

)  Fällung  der  Phosphorsäure  aus  heisser  Lösung. 
enau    wie    oben    habe    ich    eine   Versuchsreihe    ausgeführt ;    nur 
i  die  Lösungen  vor  dem  Maguesiumzu.satz    bis  zu  eben  eintreten- 
Uasenwerfen    erhitzt,    und    die  Flüssigkeiten    standen    4   Stunden 
oftmaligem  Umschütteln  da.    In  dieser  Weise  entsteht  der  Nieder- 

nicht   sofort;    er  kommt  erst  nach  Umschütteln  während  einiger 
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Zeit    zum  Vorschein,    ist   ziemlich    grosskristallii)isch  und  haftet  an  der 
Gefässwand  ziemlich  fest,  weshalh  auf  deren  Reinigung  mit  einer  Feder- 
fahne die  Aufmerksamkeit  zu  lenken  ist:  beim  Glühen  auf  dem  GebUse 
vermindert  sich  das  Gewicht  nur  um  wenige  Zehntelmilligramme. 
So  wurden  die  folgenden  Zahlen  erzielt: 


NH4<: 

1     NHs 

0,8  MgCh 

1.6  Mg  Gl« 

3,2  MgCU 

0 

(      50 

8.  Z.  0,9962    , 



s.Z.  1,0003 

1      25 

1.  Z.  0,9991 

— 

('     50 

— 

— 

a.  Z.  0,9991 

20 

1 

(      25 

9.  Z.  0,9894 

s.Z.  0,9901 

8.  Z.  0.9987 
1   y    1  AAnn 

In  dieser  Weise  ausgeführt,  liefert  die  Zitratfällungsmethode.  wie 
man  sieht,  zuverlässige  Uesultate,  wenn  der  Magnesiumüberschuss  zum 
wenigsten  1.6  Molen  pro  50^  beträgt:  ferner  beeinfiusst  die  Geschwindig- 
keit der  Magnesiumzugabe  die  Ergebnisse  nicht. 

c)  Abschliessende  f'ällungsversuche. 

Nach  den  obenstehenden  Ergebnissen  schlage  ich  folgende«  \*'T- 
fahren  vor: 

r)0  cc  der  Phosphatlösung  werden  mit  25  cc  der  Amnioniumzilrat- 
lösuug  (Kapitel  I.  S.  277)  und  2')  cc  einer  10-prozentigen  Ammoniak- 
Hüssigkeit  versetzt  und  im  bedeckten  Gefäss  bis  zum  Blasenwerfen  er- 
hitzt, wonach  30  cc  der  neutralen  Magnesiumlösung  eingegossen  werden. 
Die  Flüssigkeit  wird  wiederholt  geschüttelt  und  nach  mindestens  vier- 
stündigem Stehen  tiltricrt.     Die  weitere  Behandlung  ist  die  übliche. 

Mit  verschiedenen  Mengen  Phosphorsäure,  übrigens  aber  unter  di»n 
oben  genannten  Fällungsbedingungen,  wurde  gefunden : 


Phosphorsänre 

_ 

Stehen, 

- 

Magnesiumpyrophusphat 

Stiindpii 

Gefunden. 

Differenz 

Zuf^t'setzt 

(Die  zugesetzte   Menge 

1.0 

1   gerechnet) 

g 

4 

In  vier  Versuchen 

-r  0,0008—0.0001 

0,9991-0,9997 

4 

0,6 

0,9987 

-T-  0,00024 

4 

0,4 

0,9965 

-r-  0,00046 

4 

0,2 

0,9941 

-^-  0,00038 

24 

0,2 

In  zwei  Versuchen 
1,0003  und  0,9987 

+  0,00002  und  -:-  0,00008 

als  Magnesiuiiiaimiioniuin]>hu8pliat  »r-tc. 


'*\K 


Wie  ersichtlich,  ist  die  Fällung  bei  den  kleinen  Phosphorsäure- 
lengeu  nach  4-stündigem  Stehen  kaum  beendet,  und  in  diesem  Falle 
t  Stehen  Aber  Nacht  somit  ratsam. 

Femer  soll  erwähnt  werden,  dass  bei  einer  Steigerung  des  Ammonium- 
tratgehalt« eine  entsprechende  Vergrösseruug  des  Magnesiumüber- 
;has>es  notwendig  ist:  so  stellte  es  sich  heraus,  dass  nach  einem  Zu- 
itz  von  30  cc  Ammoniumzitratlösung  (Konz.  11  Molen)  und  Fällung  wie 
ben  mit  30  cc  der  neutralen  Magnesiumlösung  nur  0,9944  der  zuge- 
itzten  Phosphorsäure  gefunden  wurden :  bei  einer  Erhöhung  der  Menge 
er  Magnesiumlösung  auf  40  cc  (Magnesiumtiberschuss  2,4  Molen)  wurden 
agegen   1,0007  gefunden. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  es  möglich  ist,  die  Pbos- 

horsäure  mittels  der  Zitratmethode  mit  einer  Genauigkeit  von   1 :  1000 

D   bestimmen,   wenn   die  Fällung   heiss  vorgenommen  wird,    der  Über- 

rhus^i  an  Magnesiumchlorid  hinreichend  gross  ist,  und  das  Stehen  hin- 
nchend  lange  dauert. 


B.  Bei  Zusatz  fremder  Stoffe. 

a)  Bei  Gegenwart  von  Kalziumchlorid. 

Die  erste  Versuchsreihe  wunlc  mit  variierenden  Kalziuincldorid- 
eiigen  ausgeführt,  die  Fällung  erfolgte  aus  heisser  Lösung,  und  die 
iederschläge  wurden  nach  vierstündigem  Stehen  abtiltriert. 

Die  Konzentrationen  waren: 


Ammouiumzitrat  . 
Magnesiumchlorid 
Ammoniak 
Chlorammonium    . 
Gesamtvolum   .     . 


Molen  CaCli 


9,15  Molen 

1,6 
25 
29 
50/. 


Gefundene 
Phosphor  säure 


0,175 

0.35 

0,70 

1,40 


0,9991 

0,9997 

1,0035 

Beim  Erwärmen  trübte 

sich  die  Flüssigkeit 
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Bei  (lieser  Amnioiiiumzitratkonzentration  lässt  sich  diese  Fälluni:- 
inetliode  somit  nur  l»ei  Gegenwart  geringerer  Mengen  von  Kalzium- 
verbindungen verwenden. 

Ferner  wurde  eine  Reihe  mit  Zusatz  von  einer  dem  Salze 
CaH4(P0Jo  ziemlich  genau  entsprechenden  Menge  Kalziumchlorid  aus- 
geführt (bei  dem  ersten  Versuch  war  jedoch  nur  die  Hälfte  dieser 
Menge  gegenwärtig),  und  hier  wurden  ausserdem  die  in  den  Nieder- 
schlägen enthaltenen  Kalziummengen  ermittelt  (siehe  VI,  A,  3.  S<»ite  30.S). 

Die  Ammoniakkonzentration  betrug  überall  50  Molen,  di«-  übrigen 
Konzentrationen  waren  auf  1   Mol  Phosphorsäure: 

'1  2  3  4      ,      r»  »; 


Heiss  gefallt. 
24-sttlndige8  Stehen 


Kalt   ^-fallt, 
8-stnnd.  St«*« 

s.  Z.      1.  Z. 


Kalziunichlorid 0,25      0.49  0,49  0,49       0,19  (U9 

Ammoniumzitrat 9,15      9,15  11,0  11,0  ll.U  11,«. 

MagnfsiuHKhlorid 1.6         1,6         1,6  2,4         2.4  2.4 

Ammoniumchlorid 29  29  29  39  39  :^ 

Vclum,  lAivr 51  51  53  56  5H  5^'. 


Die  Ergebnisse  waren : 
l)ie   aus   dem  Gewicht   des  Nieder- 
schlags gefundene  H3PO4     .     . 
DU'    Kalziummengen     der    Nieder- 
schläge ..." 

Die    wahren    rhosphorsäureiiieugen 


1,0016  1,0038  1,0013  1,0013  1.0041  \Mi 

0,0093  0,0311  0.0410  0,0180  (),0143  U.Ot;.>J 
1,0003  0,9994  0.9955  0,9988  1XK)2I  ^m^ 


Die  wahren  Phosphorsäuremengeu  sind  unter  der  Vorausset  zun? 
berechnet,  dass  das  Kalzium  als  Ca^P..  O7  in  den  geglühten  Nieder- 
sidilägen   enthalten  ist  (und  .^omit  wahrscheinlich  als  CaNFI^PO,  gefallt 


ist),  indem  die  Kalziummengen,  mit 


Ca.P.O^-^Mg.P.O. 


multipli/iert 


MgoP.O, 

von   der  i^efundenen   Phosphorsäure  subtrahiert  sind. 

No.  1.  Der  kleinen  Ca-Konzentration  wegen  enthält  der  Nietier- 
sclilag  die  geringste  Menge  Kalzium,  jedoch  ist  das  Ergebnis  ein  wenig 
zu  hoch :  e<  wird  aber  bei  Berücksichtigung  des  Kalziumgehalts  ver- 
bessert. 


als  Mag-nesiuinaiiimoniurapliosphat  etc  L>^)7 

No.  2.  Hier  ist  mehr  als  dreimal  so  viel  Kalzium  in  den  Nieder- 
schlag eingetreten:  das  Ergebnis  wird  aber  gut,  wenn  darauf  Bezug 
genommen  wird. 

No.  3.  Der  Kalziumgehalt  des  Niederschlags  ist  noch  grösser: 
die  Fällung  ist  aber  wegen  der  Vergrösserung  der  Amnioniumzitratkon- 
zentration  unvollständig  (vergl.  Seite  295). 

No.  4.  Weil  hier  sowohl  die  Konzentration  des  Annnoniumzitrats 
als  die  des  Magnesiumsalzes  vergrössert  ist,  ist  die  Fällun«r  vollständig, 
und  femer  ist  die  Kalziummenge  des  Niederschlags  verringert. 

No.  5  und  6.    Diese  Versuche  erweisen  wieder  die  Unzuverlässig- 
keit  der  kalten  Fällung.     Beim  schnellen  Zusatz    der  Magnesiuinlösung 
tritt  nicht  sehr  viel  Kalzium  in  den  Niederschlag  ein.    er  enthält  aber 
etwa;^  Trimagnesiumphosphat,  und  das  Ergebnis  wird  zu  hoch :  bei  lang- 
nmer  Zugabe  der  Magnesiumlösung  tritt  so  viel  Kalzium  in  den  Nieder- 
schlag  ein.    dass    die  Bildung  von  ein  wenig  Mg(NHj)4(P()4),  garnicht 
zum    Vorschein    kommt.      Dasselbe    Verhältnis    (höheres    Ergebnis    bei 
langsamer  als   bei   schneller   Fällung)    hat    sich    bei    der    Analyse    von 
reinem   Monokalziumphosphat    (Kapitel  1,    Seite    275)    gezeigt,    indem 
beim  schnellen  Zusatz   1,0065,    beim   langsamen  aber  1,0095    gefunden 
wurde. 

Die  heisse  Fällung  ist  somit  auch  bei  Gegenwart  von  geringeren 
Kalzinmmengen  besser  als  die  kalte,  jedoch  ist  die  Erreichung  einer 
Crenauigkeit  von  1  :  1000  nicht  sicher,  wenn  nicht  die  Kalziummenge 
des  Niederschlags  ermittelt  wird. 

In  Bezug  auf  die  heisse  Fällung  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  sich 
die  Flflssigkeit  beim  Sieden  trübt:  weil  das  Ziel  des  Erhitzens  wesent- 
lich eine  Verzögerung  der  Fällung  ist,    ist  Siedehitze    nicht   notwendig. 


Eine  sowohl  theoretisch  als  praktisch  beachtenswerte  Erscheinung 
ist  die  Hindemng  oder  Verzögerung  der  P'ällung  des  Magnesium- 
ammoniumphosphats  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  Kalzium-  (sowie 
auch  Aluminium-  und  Fern-)  Verbindungen. 

Ich  habe  nur  einige  qualitative  Versuche  angestellt,  bei  welchen 
die  kalt  gemischten  Flüssigkeiten  nach  halbstündigem  Umschütteln  ge- 
prftft  wurden. 
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Auf  1  Mol  riiosphorsäure  betrug  das  Volum        .  83  / 

'Die  Ammoniakkonzentration 77  Molen 

Die  eventuelle  Magnesiumkonzentration       .     .     .       4,4  * 

•<  <  Chlorammoniumkonzentration    .     .  61 


Ammonium- 

zitrat- 
kODzentrat. 

6,75 
13.5 


2,25  CaCU 


4,5  OaCl2 


9,0  Ca  CI2 


18,0  CaCli 


Wurden  vor  der  Magnesi  uro  zugäbe  getrübt 


27,0 


Kristallin. 
Niederschlag 


Kristallin. 
Niederschlag 


Schwache      Trü- 
bung  vor   der 
I     Magnesiuiuzu- 
I     gäbe.    Wenige, 
Kristalle 
Kristallin. 
Niederschlag 


Kein  Schwache     Trfi- 

Niederschlag    1     bung.   Wenige 
Kristalle 


Wenige  Kristalle  K»^in 

Niederscblaj? 


Dieses  Vorhalten  erklärt  sich  wahrscheinlich  folgendermafsen: 
Kalziumionen  (und  besonders  Aluminium-  und  Ferriionen)  bilden  in 
animoniakalischer  Lösung  mit  Ammoniumzitrat  (und  -tartrat)  Komplexe, 
wodurch  dij  Konzentrationen  der  Metallionen  in  solchem  Grade  ver- 
mindert werden,  dass  bei  hinreichender  Ammoniumzitratkonzentration 
das  Löslichkeitspro(iukt  der  Phosphate  nicht  erreicht  wird.  Diese 
Komplexe  sind  wahrscheinlich  zweierlei  Art,  solche,  die  entstehen,  wenn 
das  Verhältnis  Zitronensäure :  Kalzium  0,75  bis  3  beträgt  und  zar 
weiteren  Komplexbildung  mit  dem  Phosphation  fähig  sind,  und  solche, 
die  bei  verhält uismäl'sig  grösseren  Zitronensäuremengen  entstehen  (das 
Verhältnis  Zitronensäure :  Kalzium  6  oder  darüber)  und  mit  dem  Phos- 
phation nicht  Komplexe  bilden. 

Im  ersten  Falle  tritt  mutmafslich  ein  Kalziumatom  mit  nur  einer 
seiner  Valenzen  statt  des  Ilydroxylwasserstoffs  eines  Molekels  Zitrooen- 
säure  ein,  und  die  zweite  Valenz  ist  zur  Komplexbildung  mit  dm 
Phosphation  fähig:  im  zweiten  Falle  ist  das  Kalziumatom  mit  beiden 
Valenzen  statt  des  Ilydroxylwasserstoffs  zweier  Molekeln  Zitronensäure 
eingetreten,  und  die  weitere  Komplexbildung  mit  dem  Phosphation  ist 
verhindert. 

b)  Hei  Gegenwart  von  Ferrichlorid  und  Kaliumalaminiamsulfat. 
Die  Konzentrationen  betrugen : 


als  Magnesiunianmi(»niaiiii>li">[tliat  etc 

Ammoniunizitrat 9,15  Molen 

Magnesium 1,6       > 

Ammoniunichlorid 29  « 


2\VJ 


1              2             3 

4 

5              6 
Kalt  gefällt 
s.  Z.         1.  Z. 

7 

Heiss  gefällt 

1   Heiss 
gefällt 

Ferriihlorid    .     .      0,69         0,69         1,00 

1,38 

0,69         0,69 



Alaon    ....  j      —            —            — 

— 

__            — 

0,74 

Ammoniak      .    .    25            50            50 

25 

25            25 

50 

Volum,  Liter      .  i50           51            51 

50 

47            47 

51 

Gefnndene  Phos-  ' 

phoreänre    .     .1   1,0007      1,0007      1,0035 

1,0056 

1,0075      1.0069 

1,0013 

F^Oa,  kolorime-  | 

trisch  im  Nie-  ii 

deischlag     be-  '| 

stimmt   ...        —          0,0007     0.0015 

— 

—            — 

— 

Das  Eisen  in  den  Niederschlägen  ist  wahrscheinlich  als  Ferrioxyd 
gegenwärtig:  denn  dieselben  sind  gelblich  gefärbt,  und  die  Bestimmung 
stimmt  unter  dieser  Voraussetzung  besser,  als  wenn  man  FePOj  an- 
nimmt. Diese  Rechnungsweisen  geben  nämlich  bei  No.  2  und  3  0,9997 
nnd   1,0013,  beziehungsweise   1,0004  und   1,0030. 

Wie  ersichtlich,  ist  die  heisse  Fällung  bei  grösseren  Mengen  Ferri- 
chlorid  als  0,69  Molen  nicht  zuverlässig,  während  die  kalte  Fällung 
schon  mit  dieser  Menge  zu  hohe  Zahlen  gibt. 

Bei  Gegenwart   grosser  Mengen  von  Ferrisalzen   tritt  dieselbe  Er- 
scheinung wie  bei  den  Kalziumsalzen  ein. 
c)  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumsulfat. 

Weil  die  Niederschläge  nie  völlig  kohlenfrei  sind,  habe  ich  die 
Angabe  H.  Neubauer's^)  geprüft,  nach  welcher  man  durch  Zusatz 
TOD  5//  Ammoniumsulfat  rein  weisse  Glührückstände  erreichen  kann. 

Seine  Angabe  hat  sich  bestätigt;  die  Glührückstände  sind  merk- 
würdigerweise schön  weiss,  und  Schwefelsäure  enthalten  sie  nicht,  jedoch 
fallen  die  Ergebnisse  zu  hoch  aus,  und  zwar  in  verschiedenem  Grade, 
wie  auch  die  Niederschläge  beim  Glühen  auf  dem  Gebläse  beträchtlich 
an  Gewicht  verlieren. 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  678. 
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Von  den  drei  angestellten  Versuchen  wurde  bei  No.  1  in  geMöbrj- 
liclicr  Weise  gefällt,  nur  waren  5  g  Ammoniumsulfat  in  der  zu  fälU-u- 
don  Phosphorj>alzlösung  gelöst;  bei  den  beiden  anderen  wurde  mit  einer 
Magnesiumlösung  gefällt,  die  statt  Chlorammonium  hg  Ammoniumsulfat 
enthielt.     Die  Fällung  erfolgte  in  erhitzter  Lösung. 

Die  Konzentrationen  waren  die  gewöhnlichen,  nur  waren  13  Molen 
( NH  j)^,  SO^   gegenwärtig. 

Die  Ergebnisse  waren : 


Nach  dem  Glnhen  auf  dem 

Bunsen-          ^^^^^^^ 
brenncr 

1 

2 
3 

l.OOy?              1,0038 
1,0103              1.0028 
1,0060              1,00.^0 

Diese  Zahlen  erreichen  nicht  den  geforderten  (Tenauigkeitsin'ai 
und  die  Zitratfällung  ist  somit  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  Sulfate 
nicht  ratsam. 

Dieses  noch  unerklärte  Verhalten  mag  wohl  der  Schwefelsäure 
eigentümlich  sein:  jedenfalls  gaben  Versuche  mit  Zusatz  von  grös^>eren 
Mengen  Ammoniumnitrat  und  Ammoniummolybdat  richtige  Krgebuh-e 
und  graue  Glührückstände.  Dieselbe  nachteilige  Wirkung  der  Sulfate 
ist  bei  der  gewöhnlichen  Magnesiumfällung  seit  lange  bekannt,  wt-slialb 
man  die  mittels  Magncsiumsultats  bereitete  Magnesiunilösung  aufuvL'rhen 
hat ;  hier  mag  wohl  ein  analoger  Fall  vorhanden  sein. 

d)  Bei  Gegenwart  von  Kieselsäure. 

Die  Zitratfällungsmethode  lässt  sich  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
silikat  nicht  verwenden,  weil  beim  Zusatz  von  Ammoniak  Kie>eUäuw 
ausfällt.  Sind  nur  geringe  Silikatmengen  gegenwärtig  (0,034  Molen  SiOj. 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  erst  beim  Erhitzen. 

Auch  bei  gleichzeitiger  (fegenwart  von  Ferrisalz  ist  die  Fällung 
aus  heisser  Lösung  nicht  verwendbar:  denn  bei  Zusatz  von  0,55  Moleu 
FeCl.  und  0,14  Molen  SiO^  wurden  1,0301  Phosphorsäure  geluinlen, 
und  bei  grösseren  I^I engen  Kieselsäure  fiel  beim  Erhitzen  etwas  davrm 
aus.  Die  kalte  Fällung  gibt  auch  in  solchem  Falle  zu  hohe  Resul- 
tate:   so  fand  ich   1,0 1(50  Phosphorsäure  in  einem  Versuch,    der  No.  6 


als  Magfnesiuinaininoiüninphuaphat  (iU\  ',]{)} 

auf  Seite  299  entsprach,  nur  waren  weiter  0,28  Molen  SiOj,  gegenwärtig,'. 
Weil  Überhaupt  die  kalte  Zitratfällung  unzuverlässige  Zahlen  gibt,  ist 
somit  auch  die  Methode  M.  Weibull's*)  bei  kleineren  Silikatraengen 
nicht  empfehlenswert. 

e)  Bei  Gegenwart  von  Arsensäure. 

Bei  Fällung  einer  heissen  Lösung  mit  1  Mol  n:;P04  und  0,0033 
Molen  H3ASO4  wurden  insgesamt  1,0034  gefunden;  somit  fällt  wahr- 
scheinlich bei  Verwendung  der  Zitratmethode  die  Arsensäure  quantitativ 
au<.  Um  die  E.  D.  CampbelTsche  Angabe-)  zu  prüfen,  wurden 
1  Mol  HjP04  und  0,0132  Mole  H3As()4  mit  Salzsäure  und  Oxalsäure 
zu  Trockne  abgedampft,  wonach  die  Zitratfällung  1,0094  ergab.  Es 
deutet  dieses  auf  eine  Verflüchtigung  von  etwa  ^/^  der  Arsenmenge. 
nml  man  hat  somit  bei  so  grossen  Arsensäuremengen  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  fällen. 

f)  Zusammenfassung. 

Diese  Versuche  haben  erwiesen,  dass  die  Zitratfällungsmethode  un- 
sicher ist.  wenn  Kalziumverbindungcn,  Sulfate  und  besonders  Arsensäure 
und  Kieselsäure  gegenwärtig  sind:  die  heisse  Fällung  kann  man  da- 
gegen bei  nicht  zu  grossen  Ferri-  und  Aluminiummengen  benutzen, 
sowie  auch  bei  geringeren  Mengen  von  Kalziumsalzen  unter  Verwendung 
grosser  Überschüsse  an  Ammoniumzitrat  und  Magnesiumlösung:  jedoch 
ist  eine  Ermittelung  des  Kalziumgehalts  im  Niederschlag  ratsam,  wo- 
durch aber  die  Methode  unpraktisch  wird. 

Die  Zitratfällungsmethode  ist  somit  bei  weitem  nicht  so  allseitig 
Terwendbar  wie  die  Molybdän-Magnesiummethode. 

Ich  halte  auch  die  Molybdän-Magnesiummethode  für  zuverlässiger 
und  leichter  ausführbar  als  eine  doppelte  Zitratfällung  oder  eine  solche 
mit  vorhergehender  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  des  Kalziums  und 
habe  deshalb  keine  Versuche  angestellt,  um  zu  entscheiden,  inwiefern 
geflEillte  Kieselsäure  oder  gefälltes  Kalziumoxalat  Phosphorsäure  zurückhält. 

Y.  Die  Hydratationsgeschwindigkeit  der  Fyrophosphorsäure. 

Da  eine  befriedigende  Methode  zur  quantitativen  Trennung  der 
Orthophosphorsäure  von  der  Pyrophosphorsäure  nicht  vorliegt,  habe  ich 

1)  Sven 8 k  kern.  Tidskr.  1902;  durch  Chemiker-Zeitung  Repert.  26,  297 
IL  355  (1902). 

*)  Joum.  anal,  chemistrj  1888,  S.  370;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie 
1889,  S.  41;  ?ergl.  diese  Zeitschrift  29,  193. 
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die  Versuche  zur  Erläuterung  der  HydratatioDSgeschwindigkeit  der 
Pyrophospliorsäure  so  bewerkstelligt,  dass  die  Lösungen  von  Natrium- 
pyrophosphat  mit  Salpetersäure  verschiedener  Konzentrationen  erhitzt 
wurden,  bis  die  Ergebnisse  bei  nachfolgender  Zitratfällung  unt^r  xwt- 
sttindigem  Stehen  Werte  ergaben,  die  der  Genauigkeit  1  :  1000  ent- 
sprachen. 

Die  Menge  des  Natriumpyrophosphats  entsprach  ungefähr  0.?tg 
yig^jF^^O-,  und  die  höchste  Salpetersäurekonzentration  entsprach  10 er 
Salpetersäure  (spez.  Gew.   1,4)  in  (iO  cc  Gesamtlösung. 

Das  Erhitzen  erfolgte  im  Wasserbad  in  zugedeckten  Kochflaschen, 
und  bei  der  nachfolgenden  Zitratfällung  wurde  ein  der  Salpetersäure- 
menge  entsprechender  IJberschuss  an  Ammoniak  verwendet. 

Die  Pyrophosphorsäurekonzentration  betrug  0,0246  Molen  pro  Liter, 
oder  1   Mol  in  rund  40  l. 

Die  Ergebnisse  wan^n: 


Mukn  HNOa  i)rü  Liter  -^  0,28 


0,31      0,62  .    0,99  .    1,24      2.40 

!         ■  I 


Erhitzungsdauer  in  Stunden 

0,25  0.7348     —         —      0,9045 


0,5  —      0,9773|  0.9997      - 

1 


s  ■•« 


i,o(K)3  i,m: 

0,9873fi:0007gS  0.9987      -     gj] 

4  _-____!__    ixMjie 

IG  ____         —         _■_-      (».9987 

Die  oberhalb  der  starken  Linie  stehenden,  zu  niedrigen  Zahlen 
drücken  nicht  die  hydratisierte  Menge  der  Pyrophosphorsäure  aus,  weil 
die  Bestimmung  bei  Gegenwart  von  Pyrophosphorsäure  unzuverlässig  ist. 

Weil  die  Salpetersäurebehandlung  für  eine  soweit  vollständige 
Hydratation,  dass  die  Ergebnisse  innerhalb  der  Genauigkeitsgrenzea 
1  :  1000  liegen,  sich  so  brauchbar  gezeigt  hat,  habe  ich  weder  mir 
dem  Schmelzverfahren  noch  mit  anderen  Säuren  gearbeitet.  Indes. en 
kr»nnen  sicherlich  sowohl  Salzsäure  als  Schwefelsäure  eben  so  gut  zur 
Hydratation  benutzt  werden*  denn  die  Angaben  0.  Bäber'sVi  uud 
H.  Rose 's-),    dass  sich    mit  den  Salzsäure-,  beziehungsweise  Schwefel- 

1)  Dieso  Zeitschrift  4.  123  (1865). 

-•)  Ansführlichos  Handbuch  d.  anal.  Chemie  2,  S.  508  (1851). 
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uredämpfeu  Phospliorsiiure  vortlücbtigt,  haben  sicli  mir  uicht  bestätigt. 
h  habe  nämlich  50  cc  der  Phosphorsalzlösuug  mit  50  cc  rauchender 
ilzsäure  aaf  dem  Wasserbad  zu  Trockne  abgedanipft  und  dieselbe 
enge  mit  20  er  Schwefelsäure  bis  zu  10  cc  abgeraucht  und  in  beiden 
SÜlen  die  ganze  Phosphorsäuremenge  wiedergefunden. 

In  den  wässerigen  Auszügen  der  Doppelsuperphosphate  wird  oft  die 
egenwart  von  Kalziumpyrophosphat  vermutet:  es  kann  jedocli  nicht 
IS  normale  Salz  sein,  weil  dieses  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser 
t.  So  fand  ich  nach  Schütteln  während  5  Tagen  eine  Löslichkeit, 
e  pro  Liter  0,000108  Molen  (0.0077 //  P^Og  entsprechend)  betrug. 

Dagegen  ist  die  Löslichkeit  des  Monokalziumpyrophosphats  in 
"asser  eine  beträchtliche,  und  deshalb  habe  ich  mich  davon  überzeugt, 
ISS  die  Hydratation  dieses  Salzes  eben  so  schnell  erfolgt  wie  die  des 
atrinmsalzes. 

Die  Darstellung  des  Monokalziumpyrophosphats  ist  im  Kapitel  I, 
jite  275,  besprochen:  hier  ist  noch  hinzuzufügen,  dass  etwa  0.25  <7  des 
ilzes,  mit  Wasser  und  Salpetersäure  versetzt,  im  Wasserbad  erhitzt 
Orden,  und  dass  die  Kalziummongen  der  Niederschläge  wie  im 
apitel  VI,  A,  3,  Seite  308.  ermittelt  wurden. 
Die  Pyrophosphorsäurekonzentration  betrug  etwa  0,018  Molen  pro  Liter. 


Erhitzungsdauer  in  Stunden    .     .     .     .  '   1  0,5  0,25 

Molen  Salpetersäure  im  Liter.     .     .     .  J  0,31         0.62         1,24 
Gefundene  Phosphorsäure 1,0012     0,9986     1,0014 

Auch  die  Hydratation  des  Kalziumpyrophosi)hats  mittels  Salpeter- 
,nre  vollzieht  sich  somit  leicht. 

Freilich  ist  hier  die  Pyrophosi)horsäurekonzentration  geringer  als 
ti  den  Versuchen  mit  dem  Natriumsalz ;  dieses  ist  aber  absichtlich 
eingerichtet  worden,  weil  die  Zitratfällungsmethode  bei  grösseren 
üziamkonzentrationen  nicht  so  zuverlässig  ist. 

VI.  Düngeranalysen. 

A.    Die  Arbeitsmethode. 

Indem  ich  zur  Analyse  von  Stoffen  unbekannten  Phosphorsäuregehalts 
»ergehe,  kann  ich  nicht  unterlassen,  auszusprechen,  da-s  eine  der 
obersten  Weisen,  in  welcher  man  erfahren  kann,  inwiefern  die  mittels 
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einer  Methode  gefundenen  Zahlen  dem  wirklichen  Gehalt  entsprechen, 
die  i*^t,  dass  man  ermittelt,  ob  die  richtigen  Ergebnisse  gefunden  wenien, 
wenn  man  unter  denselben  Bedingungen  mit  bekannten  Pbosphorsäare- 
mengen  arbeitet. 

Stehen  mehrere  Methoden  zur  Verfügung,  so  gibt  die  Übereinstimmune 
zwisclien  deren  Ergebnissen  noch  eine  Garantie  für  die  Richtigkeit  der 
gefundenen  Werte. 

In  dieser  Lage  befinde  ich  mich  den  Düngemittelanalysen  gegen- 
über und  icli  bin  deshalb  überzeugt,  dass,  wenn  mehrere  Analysen  nach 
einer  der  zuverlässig  befundenen  Methoden  unter  sich  die  erforderte 
Genauigkeit  aufweisen,  die  gefundenen  Zahlen  der  wahre  Ausdruck  (W 
vorhandenen  Phosphorsäure  sein  werden. 

Fasst  man  die  Verhältnisse  bei  der  Phosphorsäurebestimmung  in 
den  gewöhnlichen  Düngemitteln  und  Rohphosphaten  ins  Auge,  so  ergibt 
sich,  dass  bei  der  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  der 
Superphosphate  und  der  Doppelsuperphosphate  auf  je  zwei  Phosphor- 
atome bis  ein  Kalziumatom  vorhanden  ist;  eventuell  kann  auch  etwas 
Pyrophosphorsäure  und  bisweilen  eine  ganz  geringe  Mengen  von  Arsensäare 
gegenwärtig  sein ;  bei  der  Bestimmung  der  zitronensäurelöslichen  Phos- 
phorsäure des  Thomasphosphatmehls  finden  sich  in  der  Lösung  ausser 
der  Zitronensäure  noch  Kieselsäure,  Eisen,  Kalzium  und  ein  wenig 
Schwefelwasserstoff,  und  endlich  sind  bei  der  Bestinimmung  der  Oe- 
samtphosphorsäure  in  den  Superphosphaten,  Rohphosphaten,  im  Knochen- 
mehl und  Thomasmehl  sowohl  die  zur  Lösung  verwendete  Säure  aU 
Kalzium,  Ferri-  und  Aluminiumverbindungen  zu  berücksichtigen.  In 
allen  Fällen  ist  somit  die  M  o  1  y  b  d  ä  n  -  M  a  g  n  e  s  i  u  m  m  e t  h  o  d  e  als  die 
zuverlässigste  zu  bevorzugen;  doch  ist  die  Zitr  atmet  h  od  e  in  einigen 
Fällen  brauchbar,  besonders  wenn  keine  Kiesel-  oder  Arsensäurc  und 
nicht  zu  viele  Ferri-,  Aluminium-  und  Kalziumsalze  oder  Sulfate  gegen- 
wärtig sind ;  jedoch  lassen  sich  auch  grössere  Mengen  Kalzium  dorcli 
Bestimmung  des  Kalziumgehalts  des  Magnesium niederschlags  eliminieren. 

Zuvörderst  hat  man  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Reinheit  der 
Reagenzien  sowie  auch  auf  die  Genauigkeit  der  Mafsgeräte  zu  lenken. 
Die  Reagenzien  und  die  Lösungen  derselben  sind  im  Kapitel  I,  Seite  275 
bis  277  behandelt;  in  Betreff  der  Messinstrumente  sei  bemerkt,  da« 
eine  zeitweilige  Nachprüfung  derselben  unerlässUch  ist,  weil  sieh  ik 
Volum  bei  längerem  Gebrauch  vergrössert. 


als  Magntsiuinainmoiiiuinphosphat  etc.  3(^5 

1,  Die  Hydratation  der  Pyrophosphor säure. 
Die  löslichen  Pyrophosphate  lassen  sich  mittels  Salpetersäure 
hydratisieren,  und  die  Umwandlung  ist,  auch  wenn  die  ganze  Phosphor- 
sftoremeoge  als  Pjrophosphoreäure  vorliegt,  vollständig  nach  dem  Er- 
hiUen  einer  Lösung  von  0,2  g  P^O-  in  50  cc  Flüssigkeit  im  siedenden 
Wasserbad : 
mit  10  cc  Salpetersäure   (spezifisches   Gewicht    1,4)  während  ^4  Stunde 

(5cc  ist  unsicher), 
mit  2,5  cc  Salpetersäure   (spezifisches  Gewicht  1,4)   während  Va  Stunde 
mit  1,25  cc  Salpetersäure  (spezifisches  Gewicht  1,4)  während  1  Stunde. 

2,    Die  Molybdän-Magnesiummethode. 

Die  Molybdänfällung  ist  quantitativ,  wenn  die  kalt  gemischten 
FlOssigkeiten  während  10  Minuten  in  ein  zirka  50"  warmes  Wasser- 
bad  gestellt  und  zuweilen  geschüttelt  werden,  mit  darauffolgender 
KtthluDg,  zum  Beispiel  durch  viertelstündiges  Einstellen  in  kaltes  Wasser. 

Die  nach  den  Formeln  I  und  II,  Kapitel  III,  Seite  292  berechneten 
Mengen  der  Molybdänlösung  genügen,  wenn  in  50  cc  der  Lösung  die 
folgenden  Mengen  der  gewöhnlichen  Säuren  gegenwärtig  sind: 

I  II 

Salpetersäure,  spezifisches  Gewicht  1,4 2,5  cc  10     cc 

Salzsäure,  *  *         1,12 1,9  «      7,5  « 

Schwefelsäure,  -  *         1,84 0,5  «     3.9  « 

„    .  / 3  Teile  Salzsäure,  spezifisches  Gewicht  1,1 2\ 

'^'"«^^■^'•(l  Teil  Salpetersäure     .  «       1,20.)  '''     * 

Zitronensäure 2  g 

Selbst  bedeutende  Mengen  von  Ferri-,  Aluminium-  und  Kalzium- 
flüzen  oder  Kieselsäure  wirken  nicht  nachteilig.  In  Mengen  von 
Fe-  0,22^  AI-  0,11g  Ca-  0A2  g  und  SiO^  0,17^ 
beeinträchtigen  diese  Stoffe  die  Ergebnisse  nicht.  Die  äusserst  geringen 
Arsenmengen,  die  für  gewöhnlich  in  den  Kunstdüngemitteln  enthalten 
,*  aind,  können  wohl  vernachlässigt  werden,  besonders  wegen  der  überaus 
g  lUiTollständigen   Fällung   der    Arsensäure    mittels   der   Molybdänlösung. 


i  grösseren  Arsenmengen  ist   eine  vorhergehende  Schwefelwasserstotf- 
ttOlung  nnerlässlich. 

Die    geringe    Menge    Molybdänlösuftg    reicht     somit    aus    bei    der 
XTntersuchnng  von  wässerigen  Superphosphatauszügen   oder  von  solchen, 
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die  mit  nur  2,5  cc  Salpetersäure  pro  50  cc  Lösung  hydratisiert  siud, 
sowie  auch  bei  Rohphosphaten  und  so  weiter,  die  mit  der  entsprechenden 
Menge  Salpetersäure  aufgeschlossen  sind.  In  anderen  Fällen,  zum  Bei- 
spiel beim  Aufschliessen  mit  grösseren  Mengen  Säuren  oder  mit  Königs- 
wasser, sowie  auch  bei  der  Bestimmung  der  zitratlöslichen  Phosphor- 
säure nach  P.  Wagner  und  der  zitronensäurelöslichen  Phosphorsäore 
des  Thomasmehls  ist  die  grössere  Molybdänmenge  zu  verwenden.  Sind 
noch  grössere  Mengen  von  den  starken  Säuren  als  die  oben  angegebenen 
gegenwärtig,  so  ist  eine  Abstumpfung  mit  Ammoniak  ratsam. 

Die   zu   verwendenden  Mengen   der  Mol3'bdänlösung    ergeben   sich 
aus  der  Tabelle: 


Phosphorsänre-     Molybdänlösnnfr, 

Phosphatlösung 

anhydrid         i 

cc 

cc 

I      1 

11 

501 
251 

0,20 

1 

|75 
172 

100 
91 

50) 
•251 

0,15            ■' 

58 
155 

79 
70 

50 1 
25  ( 

0.10            ' 

1 

41 

|38 

58 
50 

50) 
•25) 

0,05 

(24 
121 

38 
29 

Der  Molybdänniederschlag  wird  durch  zirka  lO-malige^  Dekantieren 
mit  je  20  bis  25  cc  einer  Salpetersäuren  Amraoniumnitratlösung 
(l^lo  HNO.^,  5^/^^  NH4NO3)  gewaschen  und  danach  in  einer  nach  der 
Grösse  des  Niederschlags  zu  bemessenden  Menge  2,5prozentiger  Aramoniak- 
iiüssigkeit  gelöst,  die  auf  0,2^  ^2^5  ^^^^  100  cc  beträgt;  bei  ge- 
ringeren Mengen  Phosphorsäure  nimmt  man  entsprechend  weniger  von  der 
AmmoHiakflüssigkeit;  hält  man  das  Auswaschen  des  Filters  für  unge- ; 
nügend,  so  ist  mit  kleinen  Wassermengen  nachzuwaschen.  Die  Lösung  j 
wird  im  bedeckten  Gefäss  bis  zu  eben  eintretender  Dampfblasenentp 
Wickelung  erhitzt  und  tropfenweise  mit  neutraler  Maguesiumlösung  ver- , 
setzt,  von  welcher  15  bis  20  cc  für  je  0,2  (7  P^Oj  genügen;  bei  ge- j 
ringeren  Mengen  Phosphorsäure  nehme  man  auch  ungefähr  ^5  der^ 
Ammoniakflüssigkeitsmenge. 

Während  des  Kühlens  ist  oftmaliges  Schütteln  anzuraten,  besondc»  | 
bis    sich  der  Niederschlag   in    die    dichte,   kristallinische    Form   umg^J 
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mdelt  hat,  was  bei  einigermafsen  langsamem  Zutröpfeln  und  nicht 
za  grossem  Ammoniaküberschnss  in  der  Regel  erreicht  ist,  bevor  die 
nze  Menge  der  Magnesinmlösung  hinzugesetzt  ist.  Die  gewöhnlichen 
Ihrapparate  können  hierbei  gute  Dienste  leisten. 

Nach  mindestens  4-stündigem  Stehen  kann  der  Niederschlag  ab- 
triert  werden,  längeres  Stehen  —  auch  mehrtägiges  —  beeinflusst 
«r  das  Ergebnis  nicht.  Als  Waschflüssigkeit  bedient  man  sich  einer 
5-prozentigen  Ammoniakflüssigkeit.  Sehr  zweckmäfsig  sind  die  Tiegel 
tt  Platinschwammfllter,  wobei  das  Glühen  auf  dem  Gebläse  unnötig 
.     Der  Umrechnungsfaktor  ist  0,63757  (log.  0,80453  -:-  1). 

3.    Die  ZUraffiÜlungsmethode, 

Die  sicherste  Form  der  Zitratfällung  ist  die  folgende:  Die  Phos- 
latlösang  wird  mit  25  oder  bei  grösserem  Kalziumgehalt  mit  30  cc 
ntraler  Ammoniumzitratlösung  und  mit  25  rc  einer  10-prozentigen 
nmoniaklösung  versetzt,  im  bedeckten  Gefäss  bis  gegen  Siedehitze 
wärmt  und  nach  der  Menge  des  Ammoniumzitrats  mit  30,  beziehungs- 
5ise  40  cc  der  neutralen  Magnesiumlösung  gefällt.  Bei  häufigem 
Ähren  oder  Schütteln  kristallisiert  der  Niederschlag  aus  und  kann 
»ch  mindestens  4-stündigem  Stehen  abfiltriert  werden;  bei  kleineren 
losphorsäuremengen  ist  jedoch  24-stündiges  Stehen  ratsam.  Die 
jit^re  Behandlung  ist,  wie  oben  bei  der  Molybdän-Magnesiummethode 
[gegeben  wurde. 

In  dieser  Weise  lässt  sich  die  Methode  bei  Aluminium-  und  Ferri- 
lien  verwenden,  jedenfalls  wenn  nicht  über  0,06  g  AI  ••  oder  0,11  g  Fe"* 
geowärtig  sind.  Bei  Gegenwart  von  grösseren  Mengen  Kalziumver- 
iidangen  (über  0,03^  Ca")  tritt  zu  viel  Kalzium  —  wahrscheinlich 
\  CaNH^PO^  —  in  den  Niederschlag  ein,  als  dass  man  es  vernach- 
«igen  könnte,  und  die  Methode  ist  in  solchem  Falle  nur  zuverlässig, 
sm  hierauf  Rücksicht  genommen  wird.  Bei  Gegenwart  von  Kieselsäure 
er  grösseren  Mengen  von  Sulfaten  ist  diese  Methode  nicht  verwend- 
r,  und  wägbare  Mengen  von  Arsensäure  sind  zuerst  mittels  Schwefel- 
Merstoffs  zu  beseitigen. 

Die  Methode  ist  somit  nur  bei  wässerigen  Superphosphatlösungen 
Q  nicht  zu  hochprozentigen  Superphosphaten  zuverlässig;  bei  den 
sangen  der  hochprozentigen  Superphosphate  (bis  20  ^/^  P2O5)  ist  ent- 
der  die  0,5(7  des  Stoffes  entsprechende  Menge  in  Arbeit  zu  nehmen 
er  die  Kalziummenge  des  Niederschlags  zu  ermitteln. 

21* 
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Diese  habe  ich  in  folgender  Weise  bestimmt:  Der  Nieders< 
wird  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  gelost,  die  Lösung 
Ammoniak  abgestumpft  und  mit  Ammoniumazetat  versetzt,  filtriert 
mit  Ammoniumoxalat  gefällt.  Nach  24  bis  48  Stunden  wird 
Niederschlag  abfiltrieit  und  als  CaO  gewogen.  Die  Methode  h\ 
die  Praxis  nicht  empfehlenswert. 

In  der  unten  stehenden  Tabelle  sind  die  nach  den  Kalzinnii 
gehalten  von  den  Gewichtsmengen  des  Pjrophosphatniederschlags  ; 
ziehenden  Werte  angeführt. 

Für  </  CaO      abzuziehen        Für  ^  CaO      abzuziehen 


0,001 

1 
0,00028 

0,008 

0,00224 

0.002 

0,00056 

0.009 

0,00258 

0,008 

1   0,00084 

0,010 

0,00281 

0,004 

0,00112   j 

0,011 

O.OO.SUi« 

0,005 

0,00140 

0,012 

0.00337 

0,00() 

0,00168 

0,013 

0,00365 

0,007 

0,00196 

0,014 

0,00393 

Bei  der  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäurc  in  Dop 
superphosphaten,  sowie  der  Gesamtphosphorsäure  in  Rohphosphaten 
im  Thomasmehl  (Salzsäuremethode)   lässt  sich   diese  Methode  nicht 
der    erforderlichen    Sicherheit    benutzen,    weil    der    Kalziumgehalt 
Lösungen    zu    gross    ist.      Beim    Aufschliessen    des    Thomasmehls 
Schwefelsäure   bewirkt   das    Ammoniumsulfat    unkontrollierbare  Fei 
und  bei   der  Bestimmung   der   zitronensäurelöslichen    Phosphorsäure 
Thoma^phosphatmehl    ist    der    Kieselsäuregehalt     hinderlich.      In  ü 
diesen  Fällen  ist  somit  unter  den  praktischen  Methoden  die  Molyb 
Magnesiummethode  die  einzige  zuverlässige. 

B.    Untersuchungen  von  Kunstdüngemitteln  und 
Roh  Phosphaten. 

Die  Aufschliessmethoden  sind  hauptsächlich  die,  welche  vom  \ 
ein  deutscher  Dünger-Fabrikanten^)  vereinbart  sind. 

Noch  soll  bemerkt  werden,  dass  bei  den  mit  x  bezeichneten 
suchen  mit  0,5  r/  Substanz  gearbeitet  wurde,  bei  den  mit  xx  bez 
neten    30  cc    Ammoniumzitratlösung    und    40  cc   Magnesiumlösung 

1)  Methoden  zur  Untersuchung  der  Kanstdüngemittel,  3.  Aufl   {1903 
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endet  worden  sind ;   sonst  sind   1  g  Substanz  und  25,  beziehungsweise 
^cc  der  Lösungen  zur  Verwendung  gekommen. 

1.    Wasserlösliche  Phosphorsüure  der  Superphosphate, 
Wässerige    Auszüge    aus    zwei    Superpbosphaten    ^aben    nach    der 
ybdäu-Magnesiummethode  die  folgenden  Werte: 
I  II 


Das  Mittel 

Das  Mittel 

=  1  gesetzt 

=  1  gesetzt 

17,21%  P,0, 

.      1,0010 

17,62  0/,  PA 

.     1.0003 

17,18  * 

.     0,9993 

17,61  - 

.     0,9997 

17,20  « 

.      1,0004 

17,18  * 

.     0,9993 

Perner  sind  mehrere  Superphospbate  sowohl  nach  der  Molybdän- 
ni^sinnimethode  als  nach  der  Zitratmethode  untersucht  worden,  wobei 
[eich  der  Kalziumgehalt  des  nach  letzterer  Methode  gewogenen  Mag- 
Lumniederschlags  ermittelt  wurde. 

Bei  den  Zitratbestimmungen  ist  ausser  dem  Prozentgehalt  in 
Lmmem  der  Wert  angeföhrt,  der  sich  ergibt,  wenn  der  nach  der 
»lybdän-Magnesiummethode  gefundene  Gehalt  =  1  gesetzt  wird. 

Die  Ergebnisse  waren  folgende:    - 


So. 


Molybdän-Magnesiuni- 
methode 


Zitratmethode 


Mit  Berücksichtigung 

des  Kalziumo^ehalts  des 

Niederschlags. 


m     IQaT'VoPsOö 


,|XX19,220'oP205(l,0026) 
(1,0016) 


IV 
V 

n 


jlH.Tl 

17,57 
17,11 


,    (raitHXOail 
hydratisiert) 


XI  9,20 

18,87 


19,170/0 P.Oa  (1,0000) 
19,16  ,      „      (0,9995) 


(1,00^0)    18,7:3 


TU  "'16,89 


III 

X 

ü 

u 
n 

[II 


16,57 
16,57 
16,52 
16^34 
16,23 
10,53 


17,65 

(XX17,15 

17,17 

|X-, 16,96 

l    X  16,89 

16,65  , 

16,71 

16.59 

XX  16,38 

X16,27 

10.53 


(1,0045) 
(1,0023) 
(1,0035) 
(1,0042). 
(1,0000) 
(1,0048) 
(1,0085) 
(1,0043) 
(1,0024)1 
(1  0025)| 
(1,0000) 


17.57 
17,12 
17,11 
16,92 
16,87 
16,57 
16,60 
16,52 
16,35 
16,23 
10,50 


(1.0005) 

(1,0000) 

(1,0006) 

(1,0000) 

(1,0018). 

(0,9988) 

(1,0000) 

(1.0018) 

(1,0000) 

(1,0006) 

(1,0000) 

(0,9972) 
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Die  Ergebnisse  bestätigen  durchaus  das  frOher  Gefundene,  und 
zwar,  dass  die  Molybdän-Magnesiummethode  Zahlen  gibt,  die  unter  sieb 
hinreichend  übereinstimmen  und  die  auch  mit  den  nach  der  Zitrat- 
methode  gefundenen  Werten  durchgängig  gute  Übereinstimmung  geben, 
wenn  der  Kalziumgehalt  des  Niederschlags  berücksichtigt  wird:  sonst 
sind  die  Ergebnisse  fast  überall  zu  hoch,  und  zwar  in  wechselndein 
Mafse,  wobei  jedoch  die  Bestimmungen  mit  nur  0,5  (/  Substanz  so  g^ 
ringfügige  Abweichungen  ergeben  haben,  dass  die  Zitratmethode  in 
dieser  Form  bei  den  hochprozentigen  Superphosphaten  als  praktisch 
verwendbar  anzusehen  ist.     Arsen  war  höchstens  in  Spuren  gegenwärtig. 

2,    Wasserlösliche  Phosphorsänre  der  Doppel superi)ho$phat€. 
Es  waren  bei  jeder  Bestimmung  0,5(7  Substanz  in  der  Lösung. 
Die  Ergebnisse  waren: 


No. 


I 


Molybdän-Magnesium- 
methode 


Zitratmethode 


Mit  Berücksicbtigang 

des  Kalziumgehalts  des 

Niederschlags 


XIV 


XV 


41.580/0  P2O5  (0,9998)  XX41,720/oP205 (1,0031)  41,58 0/0  PsO.-,  (0,9995^) 

41,60  „      „  (1,0002)  I XX4L72  „     „    (1,0031)  41,64  .,      ..     (l.*J012t 

40.38  ,.      „  (1,0005)  I       40,56  „     „    (1,0050)  40,38  .,      „     (L00(k5: 

.  40.34  „      .,  (0,9995)  XX40,56  „     „    (1,0050)  40,44  „      „     (l,0Cr2M 

Bei  den  Molybdänfällungen,  nicht  aber  bei  den  Zitratfallungen. 
wurde  mit  Salpetersäure  hydratisiert ;  es  war  somit  keine  Pyrophosplior- 
säure  gegenwärtig. 

Der  Gehalt  an  Kalzium  in  den  Lösungen  betrug  zirka  0,045  f^, 
somit  mehr,  als  dass  die  direkte  ZitratfäUung  hinreichend  genaue  Zahlen 
geben  kann. 

3.    Gesatnfphosphorsäure  der  Rohphosphate  und  des  Knochenmehls, 
Als  Aufschliessmittel   kam  Salpetersäure  zur  Verwendung. 
Mit  verschiedenen  Mengen  der  Rohphosphatlösungen   wurden  nach 
der  Molybdän-Magnesiuramethode  folgende  Resultate  erreicht: 


XVI 


Roh.  jDasHittel- 

phosphat  ^^efunden    I   ,  ^^^^^^ 

i._ ' 

0,6//  35,400/0  P2O.V    0,9993 

0,5 .  35,38  ,  „    i    0.9988 

;    0,4 ,  35.46  ,  ,    I    1,0011 

I    0,25  r/  35,45  ,  ,    :    1,0008 


Boh- 


i|  Phosphat 


Gefunden 


DisXittcl- 
I   lg«ietzt 


XVII 


0.6  flr 
0,5. 
0,5. 


30,750/0  P.Üs'   1,0000 

30,76 .     ,     i,ooas 

30.74  .       .    !   0,9597 
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Nach  den  beiden  Methoden  wurden  verschiedene  Auszüge  desselben 
»hphosphats  nntersncht,  und  zwar  mit  den  folgenden  Ergebnissen,  wo- 
i  in  der  verwendeten  Lösung  0,5^  Substanz  waren: 


■   Molybdän- 
Magnesinm- 
methode 


Das  Mittel  = 
1  gesetzt 


Zitratmethode 


XVIII 


31,10o/o  PgOs 

31.11  n  . 

31.12  ,      . 
31,08  ,      „ 


0,9999 
1,0003 
1,0006 
0,9993 


,31,460/0  P2O5  (1,0115) 


,31,48  , 
,31,24  , 
,31,32  , 


(1,0121) 
(1,0044) 
(l,0070j 


Die  Aafschliess-  und  Fällungsbedingungen  sind  etwas  variiert,  was 
r  die  Ergebnisse  nach  der  Zitratmethode  beeinflusst  hat. 

Bei  der  Untersuchung  von  einer  Probe  Knochenmehl  {0,6  g  zu 
lern  Versuch)  waren  die  Ergebnisse: 


,  Molybdan- 
;  Magnesium- 
,     methode 


XIX  1 29,32  0/0  P2O5 


Zitratmethode 


|Mit  Berücksichtigung 
des  Ealziumgehalts 
des  Niederschlags 


29,60  o/oPjf05(l,0096)29,88o/o  PÄ  (1,0020) 
X>  29.48   „    „  (1,0055)29,30,,      „      (0,9993) 


Auch  bei  diesen  fflr  die  Praxis  sehr  wichtigen  Analysen  ist  somit 
i  Molybdän-Magnesiummethode  das  einzige  hinreichend  genaue  Ver- 
iren. 

4.    Thomasphosphatniehh 

a)    Zitronensäurelösliche  Phosphorsäure. 

Der  Kalziumgehalt  beträgt  für  50  cc  der  Lösung  mit  0,5  ^  Sub- 
Az  zirka  0,14^  Kalzium,  der  Kieselsäuregehalt  zirka  0,025  ^SiOg, 
iiit  Mengen,  die  bei  Verwendung  der  Molybdän-Magnesiummethode 
langlos  sind  (siehe  Seite  305). 

Bei  der  Molybdänfällung  färbt  sich  die  Flüssigkeit  wegen  des  Ferro- 
Ixes  und  des  Schwefelwasserstoffs  blau;  sie  wird  aber  während  des 
irArmens  wieder  farblos. 

Die  Fällungsbedingungen  wurden  bei  der  Untersuchung  desselben 
isinigs  eines  Thomasmehls  nach  der  Molybdän-Magnesiummethode 
rfiert,  wodurch  die  folgenden  Ergebnisse  erzielt  wurden  : 
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Molybdän- 

lÖSUDg 

Magnesiam- 

lOsung 

rc 

Stehen  des 
Magnesium- 
niederschlags 
Stunden 

^  .     ,         Das  Mittel  = 
Gefunden         , 

1  gesetzt 

i 

XX 

60 
60 
60 
60 
45 
75 

10 
10 

8 
8 
6 
6 

24 
24 
24 
24 
4 
24 

12.61  o/o  P2O5        1.0012 
12,58  „       „           0,99ss 

12.62  ..     „         i,0(.eo 

12,58  ,.       „           0,\m^ 
:  12,60  „      ..           1,0004 
12.58  „       ..           0,i^9Ks 

Die  Übereinstimmung   ist  genügend,    besonders  in  Anbetracht 
kleinen  Gewichtsmengen :  man  erinnere  sich,  dass,  wenn  wie  hier  n. 
Substanz  zur  Verwendung  kommen,    eine  Abweichung  von  0,0004// 
Gewicht  des  Maguesiumpyrophosphats  0,05 ^/(,  PgO^  entspricht. 

Bisweilen  ist  der  Molybdänniederschlag  in  Ammoniak  nicht  ganz  kl 
löslich,  was  jedoch  die  Ergebnisse  nicht  beeinträchtigt:  denn  durch Z 
salz  von  einigen  Kubikzentimetern  Ammoniumzitratlösung  klärt  sich  d 
ammoniakalische  Lösung  beim  Erwärmen,  und  die  Zahlen  >tiiDiiif 
überein,  sei  es  dass  Ammoniumzitrat  zugesetzt  wird  oder  nicht,  ni 
verwende  man  nicht  zu  wenig  der  Magnesiumlösung,  zum  Beispiel  10^ 

Ferner  sind  mehrere  Proben  von  Thomasmehl  sowohl  mittels  dt 
Molybdän-Magnesiummethode  als  nachdem  Kellner-Böttcher'siht 
Verfahren  untersucht  worden,  weil  hier  die  Zitratfällung  aus  hem 
Lösung,  der  Kieselsäure  wegen,  nicht  verwendbar  ist. 

Die  Ergebnisse  waren: 


Nu. 


Molybdän- 
Magnesium- 
in et  ho  de 


Kellner-Böttcher'sche  I 
Methode  ' 


Mit  Berücksichtigung 
des  Kalzinmgehalts 
des  Niederschlags 


XXI 

14.070/0  P2O5  14,42  »>/o 

P2O5  (1,0249)  14,090/0  P-Oä  (1,0014) 

XXII 

13.80  . 

,       „      14,16 ,. 

„  .    (1,0261)  13,85  .,      ,.     (I,0a36) 

XXIIl 

12,60  , 

.       ,,      12,82  „ 

,.      (1,0175)  12,71  „       „     il,0O87i 

XXIV 

12,0:^  , 

,       M      12,17  ,. 

.,      (1,0116)11,98,,      ,.     (0,99.>^) 

XXV 

14,1B  . 

,      „      14.34  „ 

,.      (1,0149)1 

XXVI 

1L90  , 

,      „      12,22.. 

.      (1,0269)1      . 

XX  VII 

7,79, 

,       „        8,07  „ 

„      (1,0359). 

als  Macrnesiuiiianmionininpliosiiliat  etc.  :]]■] 

Es  ergibt  sich,  dass  man  nach  der  Kellner- Böttcher 'sehen 
thode  viel  zn  hohe  Resultate  tindet,  und  dass  dies  in  dem  Kalziumgehalt 

Magnesiumniederschlags  begründet  ist.  Die  Mengen  von  Eisen,  die 
gen  des  Schwefelwasserstoffgehalts  der  Lösung  in  den  Niederschlag 
treten,  betragen  nur  wenige  Zehntelmilligramme,  und  auch  der 
eselsäuregehalt  des  Niederschlags  ist  ohne  wesentlichen  Belang, 
enn  man  oft  einen  grösseren  Kieselsäuregehalt  im  Magnesiumnieder- 
ilag  vermutet  hat,  rührt  dies  vielmehr  von  der  Bildung  von  etwas 
g  (NH4)4  (POJ^  ^*®^'  ^^^  ^^^^  ^®*°^  Glühen  in  das  in  Salzsäure  un- 
sliche  Magnesiummetaphosphat  umwandelt  (ausführliche  Abhandlung, 
jite  32),  und  der  Minderbefund  bei  Doppelfällungen  rührt  sicherlich 
rösstenteils  von  dem  Kalziumgehalt  des  ersten  Niederschlags  her. 

Wenn  die  Übereinstimmung  zwischen  den  Ergebnissen  der  Molybdän- 
lagnesiummethode  und  der  Zitratmethode  mit  Berücksichtigung  des 
ialzinmgehalts  nicht  besser  ist,  liegt  dies  ohne  Zweifel  in  der  unrich- 
igen  Zusammensetzung  des  kalt  gefällten  .  Magnesiumniederschlags 
Kapitel  IV,  Seite  293). 

Das  Verfahren  beim  Ausziehen  des  Thomasmehls  mit  der  Zitronen- 
ftorelösung  nach  P.  Wagner  ist  sehr  genau  beschrieben,  und  ich  habe 
leshftlb  untersucht,  in  wie  w^eit  Variationen  der  Temperatur  und  der  Zeit 
rährend  des  Schutt  eins  die  Ergebnisse  beeinflussen. 

Es  wurden  die  folgenden  Zahlen  gefunden: 

Zeit  des 
Schütteins—»-    ^^  Minuten      30  Minuten      60  Minuten 


i:>«  12.86 o/o  1V>5  13,32  o/o  P2O:,  13,53  0/0  PsOr, 

23'»  13.07  .,       .,      13.38  .,       „      13,59  ,.       ,. 

Die  vorgeschriebene  Zeit,  30  Minuten,  ist  somit  einzuhalten;  die 
'emi)eratur  beeinflusst  die  Ergebnisse  in  weit  geringerem  Mafse,  ob- 
thon  eine  etwas  grössere  Löslichkeit  bei  höherer  Temperatur  ersicht- 
ch  ist;  wichtiger  ist  es  sicherlich,  dieselbe  Temperatur  beim  Auf- 
ilen  des  Messkolbens  und  beim  Abmessen  der  tiltrierten  Flüssigkeit 
n^ahaltea. 

.  b)    Gesamtphosphorsäure. 

Als  Aufschliessroittel  wird  entweder  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
*nutzt. 
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Ich  habe  bei  Verwendung  der  Schwefelsänremethode  keine  b^ 
friedigende  Übereinstimmung  finden  können,  wahrscheinlich  weil  d^ 
gefällte  Kalziumsulfat  teils  eine  Verminderung  der  FlQssigkeitsmengc 
verursacht,  teils   zur  Adsorption   von  etwas  Phosphorsäure   geneigt  ist. 

Die  Salzsäuremethode  liefert  eine  so  gut  wie  kieselsänrefreie,  aber 
sehr  kalziumhaltige  Lösung  (0,002^  SiO^  und  0,37^  Ca  in  50  a), 
und  die  Ergebnisse  nach  der  Molybdän-Magnesiummethode  w  aren  über- 
einstimmend. 

Das  Ferrosalz  verursacht  auch  hier  eine  Blaufärbung  bei  der 
Molybdänfällung,  und  die  ammoniakalische  Jiösung  des  Ammoniam* 
phosphomolybdats  lässt  sich,  wenn  ein  wenig  getrübt,  mittels  weniger 
Kubikzentimeter  Ammoniumzitratlösnng  klären. 

Mit  verschiedeneu  Auszügen  desselben  Thomasmehls  wurde  erzielt: 
Salzsäuremethode    .  .  14,65  <>/o  PgO^    14,67  ^P^Og    14,69  ^P^O^ 
Schwefelsäuremethode  14,59  «      «       14,78  «      «       14,93  « 

Die  Zitratfällung  aus  heisser  Lösung  ist  bei  der  Salzsäuremethode 
wegen  des  grossen  Kalziumgehalts,  bei  der  Schwefelsäuremethode  wegen 
des  Ammoniumsulfats  unbrauchbar. 

Bei  der  gewöhnlichen  Zitratfällung  des  salzsauren  Auszugs  ist  die 
Fällung  unvollständig,  andererseits  tritt  viel  Kalzium  in  den  Magnesiom- 
niederschlag  ein,  und  die  zwei  Fehler  glichen  sich  bei  einem  VersQch 
dermafsen  aus,  dass  14,70  ^/^  PgOg  (statt  14,67  *^/o)  gefunden  würden 
Dass  dies  Zufall  war,  betrachte  ich  als  sicher;  denn  es  waren  0,0038^ 
PgOg  im  Filtrat  und  0,013^  CaO  im  Niederschlag. 

Eine  solche  Kompensationsmethode   ist   entschieden    zu   verwerfen. 

Wenn  hier  die  Fällung  der  Phosphorsäure  so  unvollständig  ist, 
liegt  es  daran,  dass  die  Menge  der  Magnesiumlösung  im  Terhältnis  zu 
der  verwendeten  Menge  Ammoniumzitratlösnng  gar  zu  gering  ist  Würde 
man  versuchen,  die  Löslichkeit  des  Magnesiumammoniumphosphats  za 
verringern  durch  Herabminderung  der  Ammoniumzitratmenge  auf  die 
Hälfte,  so  erhielte  man  gar  keinen  Niederschlag,  weil  in  solchem  Falle 
die  grossen  Kalzium-  und  Eisenmengen  mit  der  geringeren  Menge 
Ammoniumzitrat  Komplexe  bilden,  die  zur  Komplexbildung  mit  der 
Phosphorsäure  fähig  sind  (Kapitel  IV,  Seite  297—98). 

Diese  Untersuchungen  haben  somit  erwiesen,  dass  bei  der  Analyse 
von  Thomasphosphatmehl  die  Molybdän-Magnesiummethode  die  einzige 
zuverlässige  ist.  Ferner  hat  man,  beim  Ausziehen  des  Thomasnebls 
mit   der  Zitronensäurelösung,    die   vorgeschriebene  Zeit  so  genau  wie 
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^üch  einzuhalten  und  als  Aufschliessmittel    bei   der  Bestimmung  der 
isamtphosphorsänre  Salzsäure  zu  verwenden. 

5.    Rückblick. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  von  verschiedenen  Düngemitteln 
d  Rohphosphaten  bestätigen  durchaus  die  Schlüsse,  die  ich  aus  den 
itersuchungen  von  Phosphatlösungen  bekannten  Phosphorsäuregehalts 
zogen  habe,  und  ich  bin  deshalb  davon  überzeugt,  dass  die  von  mir 
rgeschlagenen  Methoden  für  die  Praxis  hinreichend  genau  sind, 
Ihrend  die  älteren  Methoden,  die  eine  geringere  Genauigkeit  als  die 
n  mir  gewählte  (l  :  1000)  besitzen,  nicht  die  erforderliche  Sicherheit 
rbieten,  um  als  Grundlage  für  den  Kauf  und  Verkauf  der  Handels- 
«sphate  Verwendung  finden  zu  dürfen.  Auch  gegen  die  Handlichkeit 
id  Geschwindigkeit  der  beschriebenen  Methoden  können  nach  meiner 
isicht  keine  berechtigten  Einwände  geltend  gemacht  werden. 

Für  Betriebsanalysen  lassen  sich  gewiss  abgekürzte  Methoden 
rwenden,  zum  Beispiel  Titration  der  mit  hinreichender  Magnesium- 
nng  zitratgefällten  Phosphorsäure  entweder  azidimetrisch  (Indikator: 
^thylorange,  Karminsäure,  Kochenille)  oder  mittels  Uranlösung. 

Kopenhagen,  V.  Stein 's  Laboratorium. 


r  Bestimmung  des  Kalis  in  Kalisalzen  und  Mischdüngern  nach 
der  Ton  Neubauer  modifizierten  Finkener'schen  Methode. 

Von 

M.  Kling  (Referent)  und  0.  Engels. 

(Mitteilung  der  landwirtschaftlichen  Kreisversuchsstation  Speyer.) 
Mit  Tafel  I  und  II. 

Im  Jahre  1900  veröffentlichten.  Neubauer  in  dieser  Zeitschrift^) 
ae  abgekOrzte  Methode  der  Kalibestimmung  in  den  Kalisalzen. 

Über  diese  Methode  berichtete  Prof.  Dr.  B.  Schultze-Breslau*) 
eigentlich  der  15.  Hauptversammlung  des  Verbandes  landwirtschaft- 
ther  Versuchsstationen  im  deutschen  Reiche  zu  Bonn  im  Jahre  1900 
md  beantragte,  »die  Neubauer 'sehe  Methode  der  Kalibestimmung  dem 
Dflngemittelausschuss  zurPrtlfnng  zu  flberweisen«.  Dieser  Antrag  wurde 
lach  angenommen  und  im  Jahre  1901  berichtete  Prof.  Dr.  v.  Soxhlet- 

1)  n,  481. 

*)  Landw.  Versuchsstationen  56,  38. 
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München*)  namens  des  Düngemittel  -  Ausschusses  auf  der  17.  Haupt- 
versammlung desselben  Verbandes  in  Hamburg  über  das  Ergebnis 
dieser  Prüfung.  Hiemach  soll  diese  Methode:  1.  verschiedene  Fehler- 
«luellen  in  sich  bergen  und  2.  den  bisherigen  Verfahren  gegenüber 
keinen  Vorteil  in  der  Schnelligkeit  der  Ausführung  bieten.  Insbesondere 
wurde  hervorgehoben,  dass  die  5-prozentige  Salpetersäure  nicht  alle 
Salze  sofort  zu  lösen  vermag,  und  eine  wiederholte  Behandlung  des 
Tiegels  mit  Säure  und  wiederholtes  Wägen  des  Tiegels  notwendig  ist, 
wenn  die  Richtigkeit  der  Analyse  gewährleistet  werden  soll.  Nach  ein- 
maliger Behandlung  mit  5-prozentiger  Salpetersäure  sollen  Pluswerte  von 
0,6 — 0,7^7ü  ^2^^  erzielt  worden  sein. 

Hierauf  hat  dann  H.  Neubauer^)  in  einer  Abhandlun»;  >ZBr 
Kalibestimraung  nach  der  modifizierten  Finkener'schen  Methode*  die 
gegen  letztere  erhobenen  Einwände  zu  widerlegen  Anlass  genommen. 

Die  oben  erwähnte  Methode  der  Kalibestimmung  wird   bereits  seit 
(>  Jahren,  also  seit  Bestehen  derselben,    an  unserer  Versuchsstation  an- 
gewandt, und  die  lange  Zeit,  während  welcher  wir  nach  dieser  Methode 
arbeiten,  mag  ein  Beweis  dafür  sein,  dass  die  seinerzeit  erhobenen  Ein«-^ 
wände  zu  beseitigen  gewesen  sind.    Allerdings  haben  wir  einige  Punkte 
der  Methode  geändert   und  in  dieser  modifizierten  Form  bietet  dieselbe 
gegenüber  den  bisherigen  viele  Vorteile,  insbesondere,  was  Schnelligkeit 
der  Ausführung    anbetrifft.     Wir   haben   diese   Methode    auch  auf  die 
Mischdünger  ausgedehnt  und  werden   später  über   die  Art   dieser  Kali- 
bestimmung  berichten.     Natürlich    müssen    dem   Chemiker   die  für  ^e 
Analyse  notwendigen  Hilfsmittel  zur  Verfügung  stehen,  und  woUen  wir 
zunächst  die  in  unserem  Laboratorium  gebräuchlichen  besprechen. 

Zum  Abfiltrieren  des  Kaliumniederschlages  verwenden  wir  die 
Neubauer-Gooch -Tiegel,  von  denen  wir  7  Stück  im  Gebrauche 
haben.  Die  Tiegel  haben  sich  sehr  gut  bewährt,  und  können  wir  die- 
selben unseren  Fachgenossen  nur  empfehlen,  sie  laufen  gut  und  klar, 
und  wenn  nach  längerem  Gebrauch  die  Filtriergeschwindigkeit  nachlässt 
oder  gar  versagt,  so  darf  man  nur  äusserlich  die  Sieböffiiungen  dei 
Bodens  mit  einem  spitzen  Gegenstande,  am  besten  mit  einer  Nadel, 
ausputzen,  um  wieder  die  gewünschte  Filtriergeschwindigkeit  zo  er- 
reichen. Ferner  kommt  es  hin  und  wieder  vor,  dass  die  Tiegel  nicht 
sofort  klar  laufen,  doch  wird  in  diesem  Falle  durch  einmaliges  Zurück- 

M  Laiidw.  Versuchsstationen  57,  11. 
2)  Landw.  Versuchsstationen  57,  461. 
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»sen  der  Flüssigkeit  gewöhnlich  ein  klares  Filtrat  erhalten.  Wenn 
h  längerem  Gebrauch  die  innere  Filterscbicht  Risse  aufweist,  was 
r  bei  sachgeniäfser  Behandlung  der  Tiegel  nicht  vorkommen 
fte,  und  trotz  wiederholten  Zurückgiessens  das  Filtrat  nicht  klar 
d,  so  ist  die  Reparatur  der  Filterschicht  und  die  Einsendung  des 
gels  an  die  Platinschmelze  notwendig.  Das  Reinigen  des  Tiegels 
i  dem  angesammelten  Platinschwamm  geschieht  am  besten  mit  Hilfe 
es  stumpfen  Federmessers,  doch  muss  man  dabei  vorsichtig  sein,  um 
innere  Filterschicht  nicht  zu  verletzen. 

Zum  Reduzieren  des  Kaliniederschlages  im  Leuchtgasstrom  haben 
r  einen  Apparat  konstruiert,  den  wir  auf  den  Tafeln  I  und  II  wieder- 
beu.  Figur  1  auf  Tafel  I  zeigt  den  Apparat  von  vorne  gesehen  im 
ibrauche,  Figur  2  auf  Tafel  I  von  hinten  gesehen  ausser  Gebrauch.  Der 
pparat  ermöglicht  es  gleichzeitig  5  Reduktionen  vorzunehmen,  er  besteht 
BS  einem  Stativ  mit  5  Brennern  und  5  Waschfiaschen,  die  auf  einem  Holz- 
isten  durch  Holzleisten  befestigt  sind.  Die  Waschflaschen  werden  mit 
?i88er  beschickt  und  ermöglichen  so,  die  Stärke  des  Gasstromes  anzu- 
leigen.  Zur  Regulierung  des  Gasstromes  sind  in  die  Schlauchverbindungen 
lihne  von  Hartgummi  eingeschaltet.  Als  Zuleitungsröhren  und  Deckel  für 
ie  Tiegel  dienen  die  für  die  Rose 'sehen  Tiegel  aus  porösem  Ton 
^fertigten.  Die  Tonröhrchen  sind  vermöge  eigens  hierzu  konstruierter 
Demmschrauben  nach  allen  Richtungen  beweglich.  Im  übrigen  dürfte 
lie  Konstruktion  des  Apparates   aus  den  Abbildungen  erkenntlich  sein. 

Das  Eindampfen  der  wässerigen  Kalisalzlösungen  mit  Platinchlorid 
jeschieht  auf  einem  von  Prof.  Haien  ke  konstruierten  kontinuierlichen 
IHTasserbade,  auf  dem  gleichzeitig  7  Schalen  Platz  haben.  Das  Wasser- 
lid,  das  bei  geringem  Gas-  und  Wasserverbrauch  viel  leistet,  ist  wie 
ler  vorher  besprochene  Apparat  von  der  Firma  C.  D  e  s  a  g  a ,  Heidel- 
lerg  hergestellt  worden.  Figur  1  auf  Tafel  II  zeigt  das  Wasserbad  mit 
liBem  hierüber  konstruierten  Abzüge  (in  heruntergelassenem  Zustande) 
md  Figur  2  auf  Tafel  II  das  Wasserbad  mit  heraufgezogenem  Abzüge. 

um  die  Arbeit  des  Ausrechnens  der  Analyse  zu  ersparen,  haben 
TT  eme  »Tabelle  zum  Ausrechnen  der  gewogenen  Menge  Platin  auf 
en  Prozentgehalt  K^O  bei  Anwendung  von  0,5^  Substanz«  aufgestellt. 
^ir  geben  diese  Tabelle  unserer  Arbeit  im  Anhange  bei.  Zur  Berechnung 
t  der  von  Neubauer  aufgestellte  Faktor  0,48108  benutzt  worden. 

Bei  Ausführung  der  Analyse  verfahren  wir  abweichend  von  der 
n  Neubauer  beschriebenen  Methode  folgendermafsen. 
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Zunächst  waschen  wir  die  in  die  Neubau  er- Tiegel  ültrierteD 
Niederschläge  nur  mit  Alkohol  ans,  und  stellen  dann  die  Tiegel  auf 
eine  mäfsig  erwärmte  Metallplatte,  wir  vernachlässigen  also,  um  eine 
Manipulation  zu  ersparen,  das  Auswaschen  mit  Äther,  was  aber  wohl 
keine  besondere  Bedeutung  haben  dürfte. 

Ferner  glühen  wir  den  Tiegel  nach  beendigter  Reduktion  im  Gas- 
strome noch  zirka  2  Minuten  über  freier  Flamme  eines  Ted  u- Brennen 
Es  kommt  nämlich  hin  und  wieder  vor,  dass  der  Gasstrom  nicht  so 
genau  reguliert  werden  kann,  um  alles  Kaliumplatinchlorid  zu  PlatiB 
zu  reduzieren,  dass  vielmehr,  insbesondere  bei  Anwesenheit  von  rid 
Magnesiasalzen,  noch  geringe  Mengen  des  Kaliniederschlages  beim  Schmelzen 
des  Salzes  mit  eingeschlossen  und  der  Reduktion  entzogen  werden,  was 
an  einer  schwach  gelblichen  Färbung  der  Reduktionsmasse  erkenntlich  ist 
Durch  starkes  Glühen  über  freier  Flamme  während  einiger  Minuten 
werden  nun  diese  letzten  Reste  von  Kaliumplatinchlorid  zersetzt. 

Endlich  verwenden  wir  an  Stelle  der  von  Neubauer  vorgeschlageoen 
kalten  5-prozentigen  Salpetersäure  eine  heisse  1 5-prozentige,  indem  wir  die 
Säure  auf  den  Tiegelinhalt  in  einem  Porzellangefäss  auf  einem  siedenden 
Wasserbade  einwirken  lassen.    Durch  diese  intensive  Behandlung,  die  die 
Neubauer-Gooch-Tiegel  im  Gegensatz  zu  den  früher  benutzten  mit 
Asbestfilteru  ohne  Nachteil  gestatten,  werden  auch  die  in  der  Salzmasse 
enthaltenen    Sulfate,    namentlich    der   Gips,    dessen   Auswaschen  vorher 
Schwierigkeiten  machte,  glatt  gelöst,  und  es  bedarf  nicht  einer  nochmaligeti 
Behandlung  und  Wägung  des  Tiegels,  vielmehr  werden  sofort  konstante 
Zahlen    erhalten.      Wir   haben   uns   hiervon   tiberzeugt,    indem   wir  tu 
den  abgewogenen   10  p  Substanz    der  Kalisalze  noch  5  g  Gips  mit  auf- 
lösten   und  die  Lösung  wie   üblich  weiter  behandelten,    und  haben  die- 
selben Resultate  erhalten,  als  ohne  Zusatz  von  Gips.    Ja  wir  haben  d/c 
Platintiegel    sogar  mit  1  g  Gips   in  fester  Form    beschickt   und  in  der 
beschriebenen    Weise   mit   heisser   Salpetersäure   behandelt.      Der  Gips 
hatte  sich  sofort  vollständig  gelöst,  und  der  Tiegel  wies  nach  nochmaliger 
Behandlung  mit  Säure  dasselbe  Gewicht  auf  wie  vorher. 

Wir  verfahren  also  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  in  Kalisalzen 
folgendermarsen : 

1 0  g  Substanz  werden  in  der  üblichen  Weise  in  einem  500  cc-Kolbeo 
von  Sc  hott  glas  mit  heissem  Wasser  aufgeschlossen.  Von  der  resultiereD« 
den  Lösung  (10  /7  auf  500  cc)  werden  25  cc  :=  0,5  ^  unter  Zusatz  tob 
einigen  Tropfen  Salzsäure  und  der  nötigen  Menge  Platincblorid  id 
einer   Porzellanschale    eingedampft.     Der   Rückstand   wird   in   der  tob 
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ab  au  er  beschriebenen  Weise  rait  etwas  Wasser  und  mit  Alkohol 
l^enommen  und  in  einen  Neubauer-Gooch -Tiegel  filtriert.  Nach 
(waschen  des  Niederschlages  mit  Alkohol  wird  der  Tiegel  auf  eine 
sig  erwärmte  Metallplatte  gestellt,  um  den  Niederschlag  zunächst 
nitrocknen.  Alsdann  wird  letzterer  vermöge  des  oben  beschriebenen 
Mirates  im  Leuchtgasstrome  reduziert.  Es  wird  zunächst  bei  ganz 
iner,  leuchtender  Flamme  ei  wärmt,  die  natürlich  den  Tiegel  nicht 
fthren  darf,  dann  wird,  nach  etwa  5  Minuten,  der  Gashahn  etwas 
ter  aufgedreht  und  die  Flamme  nicht  leuchtend  gemacht  und  schliess- 
i  nach  weiteren  5  Minuten  der  Tiegel  bei  schwacher  Rotglut 
Minuten  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Reduktion  werden  die  Tiegel 
einem  Teclu-Brenner  zwei  Minuten  lang  über  freier  Flamme  geglüht 
l  dann  nach  dem  Erkalten  und  Abspritzen  der  äusseren  Wandungen  mit 
ksser  ungefähr  1 5-mal  mit  heissem  Wasser  und  2— 3-mal  mit  1 5-prozentiger, 
ter  Salpetersäure  ausgewaschen.  Sämtliche  Tiegel  werden  dann  in 
.  Porzellangefäss,  das  mit  15-prozentiger  Salpetersäure  beschickt  wird, 
stellt.  In  das  Gefäss  und  in  die  Tiegel  selbst  wird  soviel  Salpeter- 
ire  gegossen,  dass  die  Tiegel  etwa  zu  ^/4  in  der  Säure  stehen.  Das 
efiiss  wird  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  und  ^/^  Stunde  auf  siedendem 
fttserbade  erhitzt.  Alsdann  werden  die  Tiegel  möglichst  nach  dem 
irkilten,  um  das  Arbeiten  mit  der  heissen  Säure  zu  vermeiden,  mit  Wasser 
Merlich  abgespritzt  und  hinter  einander  mit  warmen  Wasser  und  Alkohol 
Mgewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Aus  der  gewogenen  Menge  Platin 
«rechnet  sich  dann  mit  Hilfe  der  Tabelle  der  Prozentgehalt  an  Kali. 

Wir  haben  nun  eine  Anzahl  Vergleichsanalysen  nach  dieser  Methode 
od  der  bisher  an  den  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen  gebräuch- 
idien  ausgeführt.  Bevor  wir  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen 
litteilen,  wollen  wir  zunächst  die  frühere  »alte  Methode«  beschreiben, 
ie  uns  als  Grundlage  für  die  Vergleichsanalysen  gedient  hat. 

\0  ff  Substanz  werden  in  einem  500  cc- Kolben  Vi  Stunde  mit 
tn  300  cc  Wasser  gekocht,  alsdann  mit  etwas  Salzsäure  und  soviel 
^mchlorid  versetzt,  dass  alle  Schwefelsäure  ausgefällt  ist  und  ein 
leiner  Überschuss  an  Chlorbaryum  in  der  Lösung  verbleibt.  Nach  dem 
rktlten  und  Auffüllen  wird  filtriert.  Vom  Filtrat  werden  100  cc  =  2  g 
einen  200  rc- Kolben  pipettiert  und  nach  gelindem  Erwärmen  mit 
nmoniak,  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Ammon  behandelt.  Nach 
m  Erkalten  und  Auffüllen  wird  filtriert.  Vom  Filtrate  werden 
i  ce  =  0,5  g  in  einer  Platinschale  eingedampft,  der  Rückstand  wird 
Trockenschranke   getrocknet    und    die   Schale    zwecks    Abrauchung 
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Für  die  Bestimmung  des  Kalis  werden  100  cc  =  2  g  in  einem 
200  cc  Kolben  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Kälte 
behandelt.  Nach  dem  Auffüllen  und  Filtrieren  werden  50cc  =  0.5^ 
in  einer  Platinschale  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  getrocknet^ 
nach  dem  Abrauchen  der  Ammoniaksalze  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
geglüht  und  mit  heissem  Wasser  und  etwas  Salzsäure  aufgenommen. 
Der  Inhalt  der  Schale  löst  sich  gewöhnlich  in  dieser  verdünnten  Salz- 
säure glatt  auf.  Sollte  ein  kleiner  Rückstand  verbleiben,  was  hin  und 
wieder  bei  Salpetersuperphosphaten  der  Fall  ist,  so  muss  filtriert  werden. 
Die  salzsaure  Lösung  wird  alsdann  mit  der  nötigen  Menge  Platinchlorid 
versetzt  —  in  der  Regel  genügen  2  cc(l  ;10)  —  eingedampft  und  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  weiter  behandelt. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Phosphate  bei 
dieser  Methode  störend  auftreten  könnten,  haben  wir  eine  Lösung  von 
Superphosphat  und  reinen  Kalisalzen  in  der  beschriebenen  Weise  be- 
handelt. Zunächst  wurden  das  Superphosphat  und  die  Kalisalze  auf 
ihren  Gehalt  an  Kali  untersucht.  Die  diesbezüglichen  Analysen  ergaben. 
Chlorkalium  .  .  gefunden  63,09  ^/o  K^O,  berechnet  63,22  ^/^  K^O 
Schwefelsaures  Kali  «         54,11   «      «  «         54,07   «     « 

Superphosphat  .     .  <  0,14   « 

Der  Kaligehalt  in  den  reinen  Salzen  wurde  nach  der  von  Neubauer 
modifizierten  Methode,  derjenige  im  Superphosphat  nach  der  alten  und 
der  neuen  von  uns  beschriebenen  Methode  bestimmt.  Es  wurden  im 
Superphosphat  gefunden : 

nach  der  alten  Methode 0,16  ^Jq  K^O 

nach  der  neuen  Methode      .     .     .     ,     0,14   «      <^   . 

Der  Gehalt  an  wasserlöslicher  Phosphorsäure  betrug  18,02  *\(,. 

Die    Kalisalze    (Chlorkalium    und    schwefelsaures    Kali)    sind    also 

absolut  rein,    und  der  Kaligehalt   im  Superphosphat  ist  so  gering,   dass 

er  eigentlich  vernachlässigt  werden  könnte,    dennoch   haben  wir  ihn  in 

nachstehenden  Untersuchungen  berücksichtigt. 

Ausgangsmaterial  für  die  analytischen  Belege  waren  wässerige 
Lösungen  von 

10.^/  Chlorkalium 

10  f/  schwefelsaurem  Kali 

20  g  Superphosphat  (wie  üblich  ausgeschüttelt) 
Von    diesen   Lösungen    wurden    50   oder  75  cc    Chlorkalium-,    be- 
ziehungsweise   Kaliumsulfatlösung    und    50    oder    25  cc   Superphosphat- 


in   1000  cc 
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lösung  in  einen  200  cc  Kolben  pipettiert  und  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  zur  Kalibestimmung  verwandt.  Die  Resultate  dieser 
Untersuchungen  sind  folgende: 

1.    öOcc  Chlorkaliumlösung  +  ^Occ  Superphosphatlösung. 

j  Angewandte  -l-liLKa«-^        _..      «/o  «sO         ; 
I       "  ^°^®       berechnet  gefunden  berechnet  gefunden 


Chlorkalium      ...      1        0,125  0,1643     |  21,08       | 

Soperphosphat .    .    .      '       .0,250_  0,0007     |v,idou  ^^^     J  __ 

Summa    .    .  0,375        |     0,1650        0,16-50        21,17     \     21,17 

2.    50  cc  Kaliumsulfatlösung  +  50cc  Superphosphatlösung. 


Angewandte  lll^ '1^  ^^^ 


M^"&6  KprPP>inP+.' 


9 


berechnet  gefunden   berechnet'  gefunden 


0,1250  0,U05     1  18,02       | 

0,2500       I     0,0007     )  "»^^^^    '       0,09       )  ^^'"^ 


Kaliumsulfat    .    .    . 
Superphosphat .    .    . 

Summa    .    .      '       0,3750  0,U12       0,1405  18,11  18,02 

3.    75  cc  Chlorkaliumlösung  +  25  cc  Superphosphatlösung, 


Angewandte        -    .V  Platin_ 
.lenge        berechnet  gefunden 


o/o  K2O     

berechnet   gefunden 


Chlorkalium      .     .    .  0,1875  0,2465     |  ^  ^.^^        37,95 

Superphosphat.     .    .  0,1250  0,0004     )     '  0,06 


!  37,95 


Summa    .     .  0,3125  0,2469        0,2465         38,01  37,95 

4*'  75  cc  Kaliumsulfatlösung  +  25  cc  Superphosphatlösung. 

Angewandte  "PI*«"  '"«  ^^"^       -   . 

^"^^'        ])erechnet  gefunden   berechnet   gefunden 


Kaliumsulfat     ...  0,1875  0,2108     1  ..^0^2         '^'^'^^       U'^'M 

Superphosphat .     .     .  0,1250  0,0004    J     ■  _ 0/)6       j      '" 

Summa    .     .  0,3125  0,2112         0,2092         32,51  32,21 

Die  gefundenen  Resultate  stimmen  also  mit  den  theoretischen  Zahlen 
zur  Genüge  überein,  und  es  ist  somit  erwiesen,  dass  die  in  den  Düngern 

22* 
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Für  die  Bestimmung  des  Kalis  werden  100  cc  =  2  g  in  einem 
200  er  Kolben  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Kälte 
behandelt.  Nach  dem  Auffüllen  und  Filtrieren  werden  50  cc  =  0.5  g 
in  einer  Platinschale  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  getrocknet, 
nach  dem  Abrauchon  der  Ammoniaksalze  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
geglüht  und  mit  heissem  Wasser  und  etwas  Salzsäure  aufgenommen. 
Der  Inhalt  der  Schale  löst  sich  gewöhnlich  in  dieser  verdünnten  Salz- 
säure glatt  auf.  Sollte  ein  kleiner  Rückstand  verbleiben,  was  hin  und 
wieder  bei  Salpetersuperphosphaten  der  Fall  ist,  so  muss  filtriert  werden. 
Die  salzsaure  Lösung  wird  alsdann  mit  der  nötigen  Menge  Platinchlorid 
versetzt  —  in  der  Regel  genügen  2  cc  (1:10)  —  eingedampft  und  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  weiter  behandelt. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Phosphate  bei 
dieser  Methode  störend  auftreten  könnten,  haben  wir  eine  Lösung  von 
Superphosphat  und  reinen  Kalisalzen  in  der  beschriebenen  Weise  be- 
handelt. Zunächst  wurden  das  Superphosphat  und  die  Kalisalze  auf 
ihren  Gehalt  an  Kali  untersucht.  Die  diesbezüglichen  Analysen  ergaben. 
Chlorkalium  .  .  gefunden  63,09  ^/o  KoO,  berechnet  63,22  %  K.O 
Schwefelsaures  Kali  «         54,11   «      «  «         54,07  -    * 

Superphosphat  .     .  «  0,14  « 

Der  Kaligehalt  in  den  reinen  Salzen  wurde  nach  der  von  Neubancr 
modifizierten  Methode,  derjenige  im  Superphosphat  nach  der  alteu  und 
der  neuen  von  uns  beschriebenen  Methode  bestimmt.  Es  wurden  im 
Superphosphat  gefunden : 

nach  der  alten  Methode 0,16  *^/o  K.O 

nach  der  neuen  Methode      ....     0,14   « 
Der  Gehalt  an  wasserlöslicher  Phosphorsäure  betrug  18,02",,. 
Die    Kalisalze    (Chlorkalium    und    schwefelsaures    Kali)    sin«!  aljio 
absolut  rein,    und  der  Kaligehalt   im  Superphosphat  ist  so  gering,  dass 
er  eigentlich  vernachlässigt  werden  könnte,    dennoch    haben  wir  ibii  in 
na(?listehenden  Untersuchungen  berücksichtigt. 

Ausgangsniaterial    für    die    analytischen    Belege    waren    \vässerjire 
Lösungen  von 

10  </  riilorkaliuni 

10//  schwefelsaurem  Kali j»  ^^^*^" 

20  ^  Superphosphat  (wie  üblich  ausgeschüttelt) 
Von    diesen    Lösungen    wurden    50   oder  75  cc    Chlorkalium-,   V 
zieliungsweise    Kaliumsulfatlösung    und    50    oder    25  cc   Superphc\^^\ia». 


nach  der  von  Neubauer  modifizierten  Fiiikenor'scliPii  Methode.         ■>i>3 

g  in  einen  200  cc  Kolben  pipettiert  und  nach  der  oben  beschrie- 
a  Methode  zur  Kalibestimmung  verwandt.  Die  Resultate  dieser 
rsacbungen  sind  folgende: 

*Occ  Chlorkaliumlösung  +  ^Occ  Superphosphatlösung. 


Angewandte 

g  Platin 

o/^KgO 

Menge 
9 

berechnet  ■  gefunden 

berechnet  gefunden 

i 

kalium      .    .    . 
-pbosphat .    .    . 

0,125 
0,250 

0,1643     1 

0,0007  r»^^^^ 

^^'^^         2117 
0,09     ,    2^»^^ 

Summa    .    . 

0,375 

1    0,1650        0,1650 

21,17     !     21,17 

Occ  Kaliumsu 

Ifatlösung  +  öOcc  Superp 

hosphatlösung. 

Angewandte 
Menge 

g  Platin 

o/o  K2O 

berechnet  gefunden 

1 
berechnet  •  gefunden 

msalfat    .    .    . 
phosphat .    .    . 

0,1250 

0,2500 

^»^^^^      »01405 
1     0,0007      )^»^^^^ 

^^»^2      1  18  02 
0,09       J  ^^'"2 

Summa    .    . 

0,3750 

0,U12       0,1405 

18,11          18,02 

occ  Chlorkali 

umlösung 

+  25  cc  Superp 

hosphatlösung. 

Angewandte 

g  Platin 

0/0  K,0 

Menge 
.'/ 

0,1875 
0,1250 

berechnet  gefunden 

berechnet  gefunden 

kalium      .     .    . 
"phosphat  .     .    . 

37,95 
0,06 

j  37,95 

Summa    .    . 

0,3125 

0,2469        0,2465 

38,01          37,95 

\bcc  Kaliumsu] 

fatlösung 

-\-  25  cc  Superp 

hosphatlösung. 

Angewandte  «'I'»''«"  "'<•  ^^^0 

"^'^        berechnet!  gefunden  berechnet  gefunden 
9 


iumsulfat     .    .    .  0,1875  0,2108    ,  |  32,45       |     , 

xrphosphat.     .    .  0,1250  0,0004     (     _  Ofiß      |      '" 

Summa    .    .  0,3125  0,2112        0,2092        32,51  32,21 

Pie  gefundenen  Resultate  stimmen  also  mit  den  theoretischen  Zahlen 
Genüge  überein,  und  es  ist  somit  erwiesen,  dass  die  in  den  Düngern 

22* 
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enthaltenen  löslichen  Phosphate  nicht  hindernd  in  den  Weg  treten. 
Dass  Ammonsalze  und  Nitrate,  die  zur  Herstellung  der  Mischdan»?(*r 
verwandt  werden,  die  Methode  nicht  ungünstig  beeinflussen,  bedarf  woLl 
kaum  der  Begrtlndung. 

Wir  haben  nun  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen  ausgeführt,  um 
diese  »neue  Methode«  mit  der  bisher  üblichen  > alten  Methode-  in 
ihren  Resultaten  vergleichen  zu  können.  Wir  geben  die  Ergebnisse 
dieser  Analysen  auf  nachstehenden  Tabellen  bekannt  und  bemerken  noch, 
dass  die  »alte  Methode«  genau  so  ausgeführt  worden  ist,  wie  wir  sie 
oben  für  die  Kalisalze  beschrieben  haben. 

1.    Kalisuperphosphat. 


—     ■    — 

Jahr  der 

1 

Gehalt  an 

Gehalt  an  Kali  (K,0)       Nach  der 

Lfde. 

Joumal- 

wasserlösl. 

Nach  der 

Nach  der     "«««"  Mctb. 

No. 

Unter- 

No. 

Phosphor- 

alten 

neuen         ^^'^^  ^^^^ 

suchung 

Säure 

Methode 

«0 

Methode         weniger 
_  ^/o              <>/oKV» 

1 

1901 

184 

7,23 

9,14 

9,19 

4-  o.öö 

2 

1» 

1509 

6.59 

10,42 

10,30 

-  O.lj 

3 

. 

1549 

7,19 

8,92 

9,00 

-r  0,0s 

4 

1565 

6,50 

8,58      ' 

8.85 

4-0.27 

5 

1902 

143 

7,19 

8,36 

8,08 

-0.>?J 

6 

1905 

684 

7,08 

8,96 

8,76 

-  O.-2'J 

7 

• 

968 

6,91 

8,85 

8,85 

0 

8 

n 

993 

7,32 

7,92 

7,94 

-f  0.02 

9 

n 

1052 

6,65 

9,23 

9,48 

+  0,2r> 

10 

» 

1053 

6,84 

9,82 

9,81 

~ü,01 

11 

« 

1084 

6,54 

7,64 

7,46      1 

—  O,!'^ 

12 

» 

1      1101 

7,41 

7,18 

7,22 

-f  0.04 

13 

VI 

1117 

7,09 

7,74 

7,84       1 

-fO.lO 

U 

1129 

7,70 

8,28 

8,18 

—  O.H» 

2.    Kalij 

immoniak 

superphos 

phat. 

1 

"" 

i^  .    ,x          Gel 

laltRu^^^^^* 

an  Kali  (K2O)  Nach  der 

Lfde. 

No. 

Jahr  der  , 
Unter- 
suchung 

Journal- 
No. 

Gehalt  an    ^*^* 

.  ^    was 

Auimoniak-   ^hi 

Stickstoff        s 

1 

serlösL:Nach  der! Nach  der 
}sphor-      alten     1     neuen 
^^"^^       Methode  '  Methode 

neuen 

Methode 

mehr  ixirf 

weniger 

_"        .J 

_.   .    .    J_ 

%        1 

o/o              % 

0/0 

0/0^  KjO^ 

1 

1901 

2 

1» 

3 

1905 

4 

1» 

5 

» 

6 

n 

n 

« 

» 

381 
961 
713 
1141 
1152 
1172 
1174 
1230 


1,53 

4,58 
2,00 
1,76 
1,96 
2,12 
4,76 
2,00 


8,13 

4,05 

3,95 

9,02 

8,70 

8,76 

6,90 

8,71 

8,85 

6,72 

8,50 

8,47 

7,32 

9,72 

10,05 

6,98 

9,62 

9,72 

8,46 

7,78 

8.03 

6,62 

10,61 

10,58 

-Ü.IO 
+  0.06 
+  0,14 
-0.03 
-1-0.83 
+  0.1Ö 
4-  0,25 
-0,08 


nach  der  von  Neubauer  modifizierten  Finkener'schen  Methode. 


.!•_>€ 


3.   Kalisalpetersaperphosphat. 


Lfde. 
No. 

1 

Jahr  der 
1    Unter- 
;  snchung 

Journal- 
No. 

Gehalt  an 
Salpeter- 
Stickstoff 

Gehalt  an 
wasserlösl. 
Phosphor- 
säure 

Gehalt  an 

Nach  der 

alten 
Methode 

Kali  (K2O) 

Nach  der 

neuen 
Methode 

Nach  der 
neuen 

Methode 
mehr  oder 

weniger 

% 

o/o 

«/o 

Oq 

%  K2O 

1 

1901 

1358 

0,15 

6,34 

4,33 

4,57 

+  0.24 

2 

. 

1387 

2,31 

7,23 

11,02 

10.87 

-  0,15 

8 

» 

1411 

3,57 

4,73 

6,95 

6,83 

-0,12 

4 

1905 

574 

3,44 

5,21 

7,46 

7,65 

+  0,19 

5 

* 

897 

3,40 

4.60 

6.18 

5,92 

-0.21 

6 

» 

954 

4,72 

6,52 

6,03 

6,21 

-f  0.18 

7 

• 

1221 

4,10 

4,75 

6,17 

6.25 

+  0,08 

s 

• 

1222 

3,72 

6,75 

5,12 

4.86 

-  0,26 

9 

« 

1223 

4,25 

4,47 

8,38 

8.27 

-0,11 

Soll  in  den  Mischdüngern  nur  der  Gehalt  an  Kali  bestimmt  werden, 
so  vereinfacht  sich  die  Methode  wie  folgt: 

10^  Substanz  werden  in  einem  500  cc-Kolben  mit  etwa  oOO  cc 
Wasser  ^/^  Stunde  lang  gekocht.  Die  Lösung  wird  nach  dem  Erkalten 
mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon  versetzt,  zur  Marke  aufgefüllt 
und  filtriert.  Vom  Filtrate  werden  25  cc  =  0,5  g  in  einer  Platinschale 
eingedampft  und  wie  oben  beschrieben  weiter  behandelt. 

Vergleicbsanalysen  nach  dieser  und  der  vorher  beschriebenen  Me- 
thode ergaben  folgendes: 


Lfde. 
No. 


Jahr  der 
Unter- 
suchung 


Journ.- 
No. 


Art  des  Mischdüngers 


Gehalt  anKaUCKgO) 

Nach  der  ^'»^^  ^^^ 
ab- 
neuen ,  .,    . 
*r  XI    1    1  gektirzten 
Methode  1  Methode  1 


«/o 


«/o 


Differenz 


1. 

1906 

915 

Kalisnperphosphat  .    . 

7,36 

7,60 

0,24 

2. 

• 

1052 

• 

10,92 

10,82 

(MO 

3. 

9 

1099 

» 

7,36 

7,36 

0 

4. 

9 

986 

Ealiammoniaksuper- 

phosphat      .    .     . 

6,54 

6,54 

0 

326     Kling  o.  Engel»:  Zar  Best,  des  Kali^  in  Kalisalzen  u.  Büschd&ngern 

Die   zweite   oben    erwähnte  Art   der   Aosfflhning    zur  Bestimmung 
des  Kalis  in  Mischd&ngern  Ist  folgende. 

Methode  II:  Von  der  wässerigen  Uisong  des  Mischd&ngers  (20'/ 
auf  1000  cc)  werden  25  cc  =  O.o  g  Substanz  in  einer  Platinschale  ein- 
gedampft. Der  Hockstand  wird  getnHrknet,  nach  Abranchen  der  etwa 
vorhandenen  Ammoniaksalze  über  freier  Flamme  schwach  geglüht  mit 
heissem  Wasser  aufgenommen,  mit  einem  an  einem  Ende  platt  gedrück- 
ten Glasstabe  gründlich  zerrieben  und  filtriert.  Im  Filtrate  wird  dann 
das  Kali  in  der  oben  beschriebenen  Weise  bestimmt. 

Diese  Methode  hat  gegenüber  der  ersieren  den  Vorteil,  dass  das 
Ausfällen  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon,  das  Anfällen 
und  Filtrieren  hier  in  Wegfall  kommt.  Dafür  ist  aber  für  ein  sorg- 
fältiges Zerreiben  des  Rückstandes  in  der  Platinschale  und  «luantitatire^ 
Auswaschen  desselben  Sorge  zu  tragen,  diese  Methode  gibt  auch  za- 
friedenstellende  Resultate,  wie  nachstehende  Analysen  beweisen. 
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Art  dt:-»  Mischdünger? 

Geh 

ee 

alt  an  Kali 

6 

o 

'S 

J 

i 
1-^ 

s 

S-.o 

es 

c 

O 

1 

Kalisnperphosphat 

9,28 

9.48 

9,57 

-^0,34 

2 

,      1117 

9 

7.74 

7,>*4 

7,84 

+  0.10 

3 

713 

Kaliam  inoniaksnpeqihosphat 

8.71 

8,85 

8,95 

-f  0.24 

4 

n         1141 

* 

8.50 

8,47 

8,23 

-0.27 

5 

,      1-221 

Kalisalpetersuperphosphat 

6,17 

6,25 

6.35 

4-0,lB 

6 

.      1223 

* 

8.38 

8.27 

8,13 

-0.25 

Wir  haben,  wie  gesagt,  in  unserem  Laboratorium  die  erstere 
Methode  zur  Bestimmung  des  Kalis  in  Mischdüngern  angewandt  und 
haben  bezüglich  der  letzteren  weniger  Erfahrung«  insbesondere  bei 
Ausführung  von  Massenanalysen.  Unser  Urteil  über  diese  Methode  II 
mu^s  deshalb  auf  die  vorstehenden  Mitteilungen  beschränkt  bleiben. 
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nach  der  vi'ii  Neubauer  modiHzierteii  Finkener'sohen  Methotle. 


Tabelle 

zum    Umrechnen    der    gewogenen   Menge    Platin    auf   den 

Prozent-Gehalt   K^O   bei   Anwendung   von   0.5  r/   Substanz. 

(Faktor   0,48108.) 

Von  M.  Kling. 


Pt 

KsO 

Pt 

K2O 

,      Pt 

K20 

Pt 

K2O 

Pt 

K2O 

_»«!/ 

_ö/o_ 

_'i'^_ 

L  >. 

tMtf 

!     ö/o 

mg 

0/0 

mg 

'^^_ 

0,0 

0.00 

20,0 

1,92 

40,0 

3,85 

60,0 

5,77 

80,0 

7,70 

5 

0,05 

5 

l,i»7 

5 

3,90 

5 

5,82 

5 

7,74 

10 

0,10 

21,0 

2,02 

41.0 

3,95 

61.0 

5,87 

81,0 

7.79 

5 

0.14 

5 

2,07 

5 

3,99 

5 

5,92 

5 

7.84 

2,0 

0,19 

22,0 

2,12 

42,0 

4,04 

.   62,0 

5,97 

82,0 

7,89 

^    1 

0,24 

5 

2,17 

5 

4,09 

5 

6,01 

5 

7,94 

3.0    ' 

0,29 

23,0 

2,21 

i    43,0 

4,14 

63,0 

6,06 

83,0 

7,99 

5 

0,34 

5 

2.26 

5 

4,n^ 

5 

6,11 

5 

8,03 

4,0 

0.39 

24,0 

2,31 

1     44,0 

4,:iS 

64,0 

6,16 

84,0 

8,08 

5    , 

0,43 

5 

2.36 

5 

4.1.'- 

5 

6,21 

5 

8.13 

Ö.O 

0,48 

25,0 

2,41 

45.0 

4,;::S 

65,0 

6,25 

85,0 

8.18 

5 

0,53 

5 

2,45 

5 

4,38 

5 

6,30 

5 

8,23 

6.0 

0,58 

26,0 

2,50 

46,0 

4,43 

66,0 

6,35 

86,0 

8,27 

5 

0,63 

5 

2,55 

5 

4,47 

5 

6,40 

5 

8,32 

7,0    ! 

0,67 

27,0 

2,60 

47,0 

4..Vi 

67,0 

6,45   , 

87,0 

8,37 

5 

0,72 

5 

2,65 

5 

4,57 

5 

6,49 

5 

8,42 

8,0 

0,77 

28,0 

2,69 

48,0 

4,62 

.   68,0 

6,54 

88,0 

8,47 

5    . 

0.82 

5 

2,74 

5 

4,67 

5 

6,59 

5 

8,52 

9.0 

0.87 

29,0 

2,79 

49,0 

4,72 

69,0 

6,64 

89,0 

8,56 

5 

1 

0,91 

5 

2.84 

5 

4,76 

5 

6.69 

5 

8,61 

10.0 

0,96 

30,0 

2,89 

50,0 

4,81 

70,0 

6,74 

90.0 

8,66 

5    ! 

1,01 

5 

2,94 

5 

4,86 

5 

6.78 

5 

8,71 

11,0 

1,06 

31,0 

2,98 

:  51.0 

4,91 

71,0 

6,83 

91,0 

8,76 

5 

1,11 

5 

3.03 

5 

5,96  ; 

5 

6,88 

5 

8,80 

12,0    , 

1,16 

32.0 

3,08 

52,0 

5.00 

72,0 

6,93 

92,0 

8.85 

5 

1,20 

5 

3,13 

5 

5,05   , 

5 

6,98 

5 

8,90 

13,0 

1,25 

33,0 

3,18 

53,0 

5,10 

73,0 

7,02 

93,0 

8,95 

5    1 

1.30 

5 

3,22 

5 

5,15 

5 

7,07 

5 

9.00 

14,0 

1,35 

34,0 

3,27 

54,0 

5,20 

74,0 

7.12 

94,0 

9,04 

5 

1.40 

5 

3,32 

5 

5,24 

5 

7,17 

5 

9,09 

15.0 

1,44 

35,0 

3,37 

55.0 

5,29 

75,0 

7,22 

95,0 

9.14 

5 

1,49 

5 

3,42 

5 

5,34 

5 

7,26 

5 

9,19 

16.0 

1,54 

36,0 

3.46 

!    56,0 

5,39 

76,0 

7,31 

96,0 

9,24 

5 

1,59 

5 

3.51 

5 

5,44 

5 

7,36 

5 

9,28 

17,0    . 

1,64 

37,0 

3,56 

57.0 

5,48 

77,0 

7,41 

97,0 

9,8^< 

5 

1,68 

5 

3,61 

!         5 

5,53 

5 

7,46 

5 

9,38 

18,0    . 

1,73 

38.0 

3,66 

'    58,0 

5.58 

78,0 

7.50 

98,0 

9,43 

5    1 

1.78    ' 

5 

3,70 

;     5 

5,63 

5 

7,55 

5 

9,48 

19,0 

1,83  1 

39,0 

3,75 

59,0 

5,68 

79.0 

7,60 

99,0 

9.53 

5    1 

1,88  1 

5 

3,80 

5 

5,72 

5 

7.05 

5 

9.57 
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Pt 

K2O 

Pt 

K2O 

Pt 

K2O 

Pt 

K2O 

Pt 

K:>0 

mg 

0/0 

mg 

0/0 
1 
11,55 

mg 
140,0 

//o 
13,47 

mg 
160,0 

15,39 

mg 

180,0 

/>/o_ 

100,0 

9,62 

120,0 

17  32 

5 

9.67 

5 

:  11,59 

5 

13,52 

5 

15.44 

5 

17,36 

101,0 

9.72 

121,0 

11,64 

141,0 

13.57 

161.0 

15,49 

181,0 

17.41 

5 

9,77 

5 

11,69 

5 

13,61 

5 

15,54 

5 

17,46 

102,0 

9.81 

122.0 

'  11,74 

142.0 

13,66 

162.0 

15,58 

182.0 

17.51 

5 

9,86 

5 

!  11,79 

5 

13,71 

5 

15,63 

5 

17.56 

103.0 

9,91 

123,0 

11.83 

143.0 

13,76 

163.0 

15,68 

183,0 

17,61 

5 

9,96 

5 

11.88 

5 

13,81 

5 

15,73 

5 

17,66 

104,0 

10,01 

124,0 

,  11,93 

1440 

13,86 

164.0 

15.78 

184,0 

17,70 

5 

10.05 

5 

1  11,98 

1         5 

13.90 

5 

15,82 

5 

17,75 

105,0 

10,10 

125.0 

1  12,03 

145,0 

13,95 

165,0 

15,87 

1S5,0 

17,80 

5 

10,15 

5 

12,07 

5 

14,00 

5 

15,92 

5 

17.^<5 

106,0 

10,20 

126,0 

12,12 

146,0 

14,05 

166.0 

15,97 

186.0 

17.90 

5 

10,25 

5 

;  12.17 

5 

14,09 

5 

16.02 

5 

17.94 

107,0 

10,80 

127,0 

12.22 

147,0 

14,14 

167,0 

16,07 

187,0 

17,99 

5 

10.34 

5 

12,27 

5 

14,19 

5 

16,11 

5 

1^.04 

108,0 

10.39 

128,0 

'  12,31 

!  148.0 

14,24 

168,0 

16,16 

188,0 

is,0<> 

5 

10,44 

5 

12,36 

5 

14.29 

5 

16.21 

5 

18.14 

109,0 

10,49 

129,0 

12,41 

149,0 

14,83 

169,0 

16,26 

189,U 

1S.18 

5 

10,54 

5 

;  12,46 

5 

14,38 

5 

16,31 

5 

ls,23 

110,0 

10,58 

130,0 

1  12.51 

;  150,0 

14,43 

170,0 

16,36 

190.0 

l?-.28 

5 

10,63 

5 

i  12,56 

5 

14,48 

r 

16,40 

5 

1^.3:^ 

111,0 

10,68 

131,0 

12,60 

151,0 

14,53 

171,0 

16.45 

191,0 

1S,3> 

5 

10.73 

5 

12,65 

5 

14,57 

5 

16,50 

5 

18.4 

112,0 

10,78 

132,0 

'  12,70 

152,0 

14,62 

172,0 

16,55 

192,0 

18,4 

5 

10,82 

5 

12,75 

i         ^ 

14.67 

5 

16,59 

5 

18,: 

113,0 

10,87 

133,0 

;  li,79 

153,0 

14,72 

173,0 

16,64 

193,0 

18. 

5 

10,92 

5 

12.84 

5 

14.77 

5 

16,69 

5 

1.^ 

114,0 

10,97 

134,0 

12,89 

'  154,0 

U,S1 

174,0 

16,74 

194,0 

IS 

5 

11,02 

5 

'  12,94 

5 

14,86 

5 

16,79 

5 

\> 

115,0 

11,06 

1  ia5.o 

12,99 

155,0 

14  91 

175,0 

16.83 

195,0 

V 

5 

11,11 

i       5 

13,04 

!       5 

14,96 

5 

16.88 

5 

1 

116,0 

11,16 

136,0 

13,08 

156,0 

15,01 

176,0 

16,93 

196,0 

] 

5 

11,21 

5 

13,13 

i         5 

15,06 

r. 

16,98 

5 

117,0 

11,26 

137,0 

13,18 

;  157.0 

15.10 

177,0 

17,03 

197,0 

5 

11.31 

5 

13.23 

5 

15,15 

5 

17,08 

5 

118,0 

11,35 

138.0 

13,28 

158.0 

15,20 

178,0 

17.12 

198,0 

5 

11,40 

5 

13,38 

i         5 

15,25 

5 

17,17 

5 

119.0 

11,45 

139,0 

13,37 

159,0 

15.30 

179.0 

17,22 

199,0 

5 

11,50 

5 

13,42 

5 

15,34 

5 

17,27 

5 

nach  der  von  Neubauer  inuditizierten  Fiiikener'schen  Methode. 
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Pt 

;    KjO 

Pt 

K2O 

Pt 

K2O  ' 

Pt 

K2O  ' 

Pt 

K2O 

mg 

o;« 

mg 

«/o 

mg 

% 

mg 

0/0     i 

mg 

Wo 

200,0 

19,24 

220,0 

21.17 

240.0 

23,09 

260,0 

25,02 

280,0 

26.94 

5 

19,29 

5 

21,22 

5 

23.14 

5 

25,06 

5 

26,99 

201.0 

19,34  ' 

221,0 

21,26   1 

241,0 

23,19 

261.0 

25,11 

281,0 

27,04 

5 

19,39 

5 

21,31   ; 

5 

23,24 

5 

25,16 

5 

27,08 

202.0 

10,44  I 

222,0 

21,36 

242,0 

23,28  : 

262,0 

25,21 

282,0 

27,13 

5 

19,48   ! 

5 

21,41   i 

5 

23,33 

5 

25,26 

5 

27,18 

203.0 

19,53 

223,0 

21,46 

243,0 

23,38 

263,0 

25,30 

283.0 

27.23 

5 

19,58 

5 

21,50 

5 

23.43 

5 

25,35 

5 

27,28 

204.0 

19.63 

224,0 

21,55 

244.0 

28,48 

264,0 

25.40 

:  284,0 

27,33 

5 

19,68 

5 

21,60   ' 

5 

23,52 

5 

25.45 

5 

27,37 

205.0 

19,72 

225,0 

21,65   1 

245,0 

23,57 

265.0 

25,50 

285,0 

27,42 

5 

19,77 

3 

21,70 

5 

23.62 

5 

25,55  ' 

1         5 

27,47 

206,0 

19,82   ' 

226,0 

21,74 

246,0 

23,67 

266,0 

25,59  1 

286,0 

27,52 

5 

19.87 

5 

21,79 

5 

23,72 

5 

25,64 

'         5 

27,57 

•207.0 

19.92 

227,0 

21,84 

247,0 

23,77 

267.0 

25,69 

287,0 

27,61 

5 

19,96 

5 

21,^<9 

5 

23,81 

5 

25.74 

5 

27,66 

208,0 

20.01 

228,0 

21,94 

248,0 

23,86 

268,0 

25,79 

288,0 

27,71 

5 

20,06 

5 

21,99 

5 

23,91 

5 

25,83 

5 

27,76 

209,0 

20,11 

229,0 

•22,03 

249,0 

23,96 

269,0 

25,88  , 

1  289,0 

27,81 

5 

20.16 

5 

22,08 

5 

24,01 

5 

25,93 

5 

27,85 

210,0 

20.21 

230,0 

22,13 

250,0 

24,05 

270,0 

25,98 

290.0 

27,90 

5 

20.25 

„ 
o 

22,18 

5 

24,10 

5 

26,03 

5 

27,95 

211,0 

20,30 

231,0  • 

22.23 

251,0 

24,15 

271,0 

26,07 

291,0 

28,00 

5 

20,35 

5 

22,27 

5 

24,20 

5 

26,12 

5 

28,05 

212,0 

20,40 

232,0 

22,32 

252,0 

24,25 

272,0 

26,17 

292,0 

28,10 

5 

20,45 

5 

22,37 

5 

24.29 

5 

26,22 

1         5 

28.14 

213,0 

20,49 

233.0 

22.42   ' 

253,0 

24,34 

273,0 

26,27 

293,0 

28.19 

5 

20,54 

5 

22.47 

5 

24.39 

5 

26,32 

5 

28,24 

214.0 

20,59 

234,0 

22,51 

254,0 

24,44 

274,0 

26.H6 

294.0 

28,29 

5 

20,64 

5 

22,56 

5 

24,49 

5 

26,41 

5 

28,34 

215,0 

20,69 

235,0 

22,61 

255,0 

24,54  , 

275,0 

26,46 

295,0 

28,38 

5 

20,73 

5 

22,66 

5 

24,58 

5 

26.51 

5 

28,48 

216.0 

20,78 

236,0 

22,71 

256,0 

24,63 

276,0 

26,56 

,  296,0 

28,48 

5 

20,83 

5 

22,76 

5 

24,68 

5 

26,60 

5 

28,53 

217.0 

20,88 

237,0 

22,80 

257,0 

24.73 

277,0 

26,65 

297,0 

28,58 

5 

20,93 

5 

22.85 

5 

24,78 

5 

26,70 

5 

28,62 

218.0 

20.98 

238,0 

22,90 

258,0 

24,82 

278,0 

26,75 

298,0 

28,67 

5 

,  21,02 

5 

22.95 

5 

24,87 

5 

26,80 

5 

28,72 

219,0 

:  21,07 

239,0 

23.00 

259,0 

24.92 

279,0 

26,84 

299,0 

28.77 

5 

21,12 

5 

23,04 

5 

24,97 

5 

26,89 

5 

28,82 
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Zur  Best,  des  Kalis  in  Kalisalzen  u.  Mischdüngern 

Pt 

K2O 

Pt 

K2O 

Pt 

K2O 

Pt 

K2O 

Pt 

KjO 

mg 

«0 

mfj 

«/o 

m(/ 

^/o 

mg 

"0     , 

mg 

^/o 

300,0 

28,«G 

!  320,0 

30,79 

340,0 

32.71 

360,0 

34,64 

'  380.0 

36,56 

5 

2H,91 

5 

30,84 

5 

32,76 

5 

34,69 

5 

36,61 

:^01,0 

28,96 

321,0 

30,89 

341.0 

32,81 

361,0 

34,73 

381,0 

36,66 

5 

29.01 

5 

30,93 

5 

32,86 

5 

34.78 

5 

36,71 

302,0 

29,06 

322,0 

30,98 

342,0 

32.91 

362,0 

34,83 

i  382.(» 

36,75 

5 

,  29,11 

1         5 

31,03 

5 

32,95 

5 

34,88 

5 

36,80 

303,0 

29.15 

i  323,0 

31,08 

343,0 

33,00 

363.0 

34,93 

388.0 

36,85 

5 

29,20 

5 

31,13 

5 

33,05 

5 

34.97 

5 

36,90 

304,0 

29,25 

324.0 

31.17 

.  344,0 

33,10 

364,0 

35.02 

3>^4.() 

36.95 

5 

29,30 

5 

31,22 

5 

33,15 

5 

35.07 

5 

37.0U 

805,0 

29.35 

325,0 

31,27 

345,0 

33.19 

365,0 

85,12 

385,0 

87,04 

5 

29.:i9 

5 

31,32 

5 

38,24 

5 

35.17 

5 

37.09 

30Ü.0 

29.44 

326.0 

81.37 

:346,0 

33,29 

366,0 

35,22 

;^6.o 

37,14 

5 

29.49 

5 

31,41 

5 

33,34 

5 

35,26 

.") 

87.1'.» 

307,0 

29.:>4 

327,0 

31,46 

347,0 

33,39 

367.0 

35,31 

387,0 

37.24 

5 

29.59 

5 

31.51 

5 

33.44 

5 

35,36 

5 

37,2s 

30x,0 

:  29,68 

328,0 

31,56 

348,0 

33,48 

368.0 

35,41 

388,0 

37,33 

5 

29,68 

5 

31,61 

5 

33,58 

5 

35,46 

5 

37,38 

309,0 

29,73 

329,0 

31,66 

349,0 

83,58 

369.0 

35.50 

389,0 

37,4;; 

5 

,  29,78 

5 

31,70 

5 

33,63 

5 

35.55 

5 

37.48 

:310,0 

29.83 

330,0 

31.75 

350,0 

33,68 

370,0 

35,60 

390.0 

87,52 

5 

29.^^8 

5 

31,80 

5 

33.72 

5 

35.65 

5 

37,57 

311,0 

29.92 

331,0 

81.85 

351,0 

33.77 

371.0  • 

35,70 

891,0 

37,62 

5 

1  29,97 

5 

31,90 

5 

33.82 

5 

35,74 

5 

37,67 

812,0 

30,02 

332,0 

31,94 

352,0 

33,87 

372,0 
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Das  Aufscbliessen  von  Silikaten  mittels  Flusssänre  und  Salzsäure. 

Von 

Fritz  Hinden. 

(Mitteilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium   des  Mineralogisch -Geologischen 
Institutes  der  Universität  Basel.) 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  Silikaten  wird  meistens  das  feine 
Gesteinspulver  mit  Flusssäure  bebandelt,  welche  nachträglich  durch  Ab- 
rauchen  mit  Schwefelsäure  verdrängt  wird. 

Diese  Aufschliessungsmethode  geht  glatt  vor  sich,  nur  bringt  sie 
die  Unannehmlichkeit  mit  sich,  dass  jetzt  die  entstandenen  Sulfate  durch 
weitere  Operationen  in  die  entsprechenden  Chloride  übergeführt  werden 
müssen.  Diese  Operationen  schliessen  aber  einerseits  bedeutende  Zeit- 
verluste, andererseits  mehr  oder  weniger  Fehlerquellen  in  sich  ein. 

Mit  Berücksichtigung  des  Gesetzes  der  Massenwirkung  habe  ich 
deshalb  angenommen,  dass  das  zunächst  mit  Flusssäure  allein  behandelte 
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feine  Gesteiospulver  durch  nachträgliches,  mehrfaches  Abdampfen  mit 
Salzsäure  vollständig  in  Lösung  gebracht  werden  könne;  dass  durch 
diese  Behandlung  neben  der  Kieselsäure  namentlich  auch  die  gesamte 
Flusssäure  entfernt  werden  könne,  sämtliche  anwesenden  Basen  als 
Chloride  vorhanden  sein  werden  und  somit  auch  die  Operationen  zur 
Schwefelsäure-Entfernung  bei  der  bisher  allgemein  üblichen  Methode  in 
Wegfall  kommen.  Meine  Annahme  hat  sich,  wie  nachfolgend  gezeigt 
wird,  als  richtig  erwiesen. 

Schon  W.  K  n  0  p ')  hat  ähnliche  Versuche  angestellt,  wobei  er  sich 
jedoch  nur  mit  dem  Befeuchten  des  unlöslichen  Flusssäure-Rückstandes 
mit  Salzsäure  begnügte.  In  einem  Beispiel  teilt  Knop  mit,  dass  er 
je  0,16//  KCl,  NaCl  FeClg,  CaClj,,  MgCl^  in  einer  Platinschale  in 
10  CO  Wasser  gelöst,  2  g  reine  Kieselsäure  und  eine  zur  Lösung  ge- 
nügende Menge  Flusssäure  zugesetzt  und  hierauf  zur  Trockne  einge- 
dampft hat.  Den  trockenen,  erkalteten  Rückstand  befeuchtete  er  mit 
einigen  Tropfen  rauchender  Salzsäure  und  10  ^r  absolutem  Alkohol, 
worauf  sich  der  Rückstand  leicht  von  den  Wänden  der  Platinschale 
los  löste  und  mit  25 — 50  cc  absolutem  Alkohol  in  ein  Becherglas  gespült 
werden  konnte.  Er  Hess  die  saure  Flüssigkeit  einige  Zeit  zur  Auf- 
lösung der  Chloride  von  Eisen,  Kalzium  und  Magnesium  einwirken, 
fügte  dann  noch  100  cc  Äther  hinzu  und  Hess  12  Stunden  lang,  zur 
Abscheidung  der  KieselfluoralkalimetaHe,  stehen. 

Auch  E.  Hintz^)  berichtet  in  seinem  Referat  über  die  eben  ge- 
nannte Knop 'sehe  Mitteilung,  dass  beim  Behandeln  eines  kieselsäure- 
reichen Minerals  mit  einer  Mischung  von  Vs  rauchender  Salzsäure  und 
*/3  Flusssäure  während  dem  Abdampfen  sich  einmal  alles  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  löst,  allein  beim  weiteren  Eindampfen  entweiche 
Salzsäure,  und  es  soUen  sich  neben  den  Chloriden  des  Eisens,  Alu- 
miniums, Kalziums  und  Magnesiums  die  KieselfluoralkalimetaHe  wieder 
bilden. 

A.  Voryersuche. 

1.  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kalziumfluorid. 

Aus  den  bisherigen  Mitteilungen  könnte  man  zur  Annahme  ge- 
langen, dass  sich  das  Kalziumfluorid  selbst  bei  Gegenwart  grösserer 
Mengen  von  Flusssäure  äusserst  leicht  in  das  Chlorid  umsetzt  und  darin 

1)  Chem.  Zentralblatt  (3.  F.)  18,  347. 
»)  Diese  Zeitschrift  22,  421. 
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verharrt.  Nach  Dammer^)  und  auch  aus  meinen  eigenen  Erfahrungen 
bei  Anstellung  der  diesbezüglichen  Versuche  geht  hervor,  dass  sich  beim 
Erhitzen  von  Kalziumfluorid  in  einem  Flusssäure -Salzsäure-!  remisch  das 
Fluorid  bald  auflöst,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  es  aber  zum 
gi'össten  Teil  wieder  aus.  Es  wird  sich  ein  bestimmter  Gleichgewichts- 
zustand bilden  zwischen  Kalziumfluorid  und  Kalziumchlorid,  je  nach 
der  vorhandenen  Flusssäure-,  beziehungsweise  Salzsäure-Menge.  Beim 
einmaligen  Eindampfen  mit  Salzsäure  bleibt  deshalb  auch  stets  eine 
gewisse  Menge  Flusssäure  an  Kalzium  gebunden  im  Rückstand,  denn 
beim  Aufnehmen  mit  nur  schwach  angesäuertem  Wasser  geht  derselbe 
nur  teilweise  in  Lösung.  Um  den  hierzu  nötigen  Beweis  experimentell 
zu  erbringen,  stellte  ich  mir  zunächst  künstlichen  Flussspat  dar,  und 
zwar  aus  reinem  gefälltem  kohlensaurem  Kalk  einerseits  und  reiner 
Flusssäure  andererseits. 

Von  diesem  künstlichen,  gut  getrockneten  Flussspat  wurden  0,5020^ 
in  einer  Platinschale  mit  20  cc  konzentrierter  Salzsäure  (spez.  Gew. 
1,19)  vorsichtig  einmal  eingedampft,  der  trockene  Rückstand  mit 
schwach  saurem  Wasser  aufgenommen,  filtriert,  das  Zurückgebliebene 
ausgewaschen,  nach  Veraschen  des  Filters  schwach  geglüht,  und  gewogen. 
Es  wurde  gefunden  0,2670^  CaFl2,  entsprechend  ö3,2^/o  Ungelöstem. 

Dampft  man  aber  den  Flussspat  wiederholt  mit  Salzsäure  bis  zur 
Trockne  ab,  dann  wird  jedesmal  neben  der  Salzsäure  eine  gewisse 
Menge  Flusssäure  mit  verflüchtigt,  bis  schliesslich  nur  noch  Chlorid 
vorhanden  ist. 

1,0860  r;  künstlicher  Flussspat  ging  nach  sechsmaligem 
Eindampfen  mit  je  10  cc  Salzsäure  (1  :  1,  spezifisches  Gewicht  1,10) 
beim  Aufnehmen  mit  Wasser  glatt  in  Lösung. 

Bekanntlich  sind  die  natürlichen  Mineralien  infolge  ihrer  grösseren 
Dichte  bedeutend  schwerer  angreifbar  als  künstliche. 

0,5430^  natürlicher,  feinst  gepulverter  Flussspat  ergab 
nach  sechsmaligem  Eindampfen  mit  je  10  cc  Salzsäure  (1:1)  immer 
noch  0,1155^  Ca  Fl,,  entsprechend  21,2"/o  Ungelöstem. 

2.  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  kieselfluor wasserstoff- 
saure Alkalien. 
Die   Kieselfluorwasserstoffsäure  H^SiFl^j    zerfüllt   beim    Eindampfen 
für  sich  in  ihre  beiden  Komponenten  Siliziumfluorid,  SiFlj,  und  Fluor- 

J)  Handbuch  der  Chemie  2,  S.  30«  (18941. 
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wasserstoffsäure,  2HF1,  welche  sich  beide  durch  Eindampfen  verflüch- 
tigen lassen.  Lässt  man  nun  Salzsäure  auf  kieselfluorwasserstoffsaure 
Alkalien  in  der  Wärme  einwirken,  so  wird  sich  auch  hier,  analog  dem 
Vorgang  beim  Kalziumfluorid,  ein  bestimmter  Gleichgewichtszustand 
zwischen  salzsauren  und  kieselfluorwasserstoffsauren  Alkalien  herstellen. 
Beim  Eindampfen  wird  sich  daher  eine  bestimmte  Menge  der  durch  die 
im  Überschuss  zugesetzte  Salzsäure  jetzt  frei  gewordene  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure in  ihre  Komponenten  spalten  und  sich  neben  der  Salz- 
säure Terflüchtigen.  Bei  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Operation 
können  schliesslich  nur  Alkalichloride  übrig  bleiben. 

1.  Versuch.  Zum  experimentellen  Beweis  dieser  Annahme  wurden 
5  g  reines  Ätzkali  und  5  g  Ätznatron  auf  der  Tarierwage  abgewogen 
und  in  500  cc  Wasser  gelöst.  Von  dieser  Lösung  wurden  zunächst 
25  cc  (=0,5(7  Alkalihydrat)  in  eine  gewogene  Platinschale  abpipet- 
tiert, mit  10  cc  Salzsäure  (1:1)  angesäuert,  eingedampft,  die  restieren- 
den Alkalichloride  wie  üblich  geglüht,  gewogen  und  als  Summe  ge- 
fanden : 

KCl  -f  NaCI  =  0,6565  g,  entsprechend  0,3520  g  Gl. 

2.  Versuch.  Eine  zweite  Menge  von  25  cc  unserer  Alkalilösung 
wurde  mit  1^  reiner  Kieselsäure^)  und  10 — 20  cc  Flusssäure  versetzt 
und  hierauf  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  nun 
sechsmal  nacheinander  mit  je  20  cc  Salzsäure  (1  :  1)  abgedampft  und 
jedesmal  auf  dem  Wasserbade  scharf  getrocknet.  Trotzdem  beim  noch- 
maligen Versetzen  mit  angesäuertem  Wasser  nicht  alles  in  Lösung  ging, 
wurde  dennoch  in  der  Platinschale  abgedampft  und  der  Rückstand 
nach  schwachem  Glühen  gewogen.  Der  Rückstand  betrug  0,8030/; 
(statt  0,6555/7).  Derselbe,  mit  heissem  Wasser  wieder  aufgenommen, 
enthielt  noch  eine  grössere  Menge  Kieselsäure.  Nach  dem  Abfiltrieren 
dieser  letzteren  konnte  jedoch  im  Filtrat  eine  bedeutende  Menge  Chlor 
festgestellt  werden.  Das  Filtrat  enthielt  0,2072//  Chlor  (statt  0,3520^), 
woraus  sich  ergibt,  dass  immerhin  eine  beträchtliche  Menge  der  Alkali- 
metalle in  Chloride  übergeführt  worden  war.  Dass  nicht  alles  in  Lösung 
ging,  beziehungsweise  in  Chloride  umgesetzt  wurde,  liegt  wohl,  wie  die 
nachfolgenden  Versuche  beweisen,  nur  daran,  weil  der  Lösungsprozess, 
das  Abdampfen   mit  Salzsäure,   bei   der  verhältnismäfsig  grossen  Menge 


')  Diese,  aus  Natronwas^erglas   durch   mehrmaliges  Abdampfen  mit  Salz- 
säure (1:1)  hergestellte  Kieselsäure  enthielt  nur  0,i:^>  o/o  Verunreinigungen. 
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angewandter  Substanz  nicht  hinreichend  oft  wiederholt  wurde,  was  hier 
absichtlich  unterlassen  worden  war. 

Beide  Versuche  wurden  deshalb  mit  einer,  dem  gewöhnlichen  Al- 
kaligehalte in  Silikaten  besser  entsprechenden  Menge  Alkalilösung 
wiederholt. 

3.  Versuch.     5  cc    Alkalilösung    wurden    mit    10  rc    Salzsäure 

(1:1)   angesäuert,    eingedampft    und    die   Alkalichloride   gewogen   und 

erhalten : 

KCl +  NaCl  =  0,1315^. 

Der   Chlorgehalt    dieser  Menge   wurde    quantitativ    bestimmt    und 

ergab  : 

Cl  =  0,0704  (/. 

4.  Versuch.  6  cc  Alkalilösung  wurden  mit  0,5  r/  reiner  Kiesel- 
säure und  zirka  15  cc  Flusssäure  versetzt,  hierauf  auf  dem  Wasserbad 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  zunächst  mit  einigen  Kubik- 
zentimetern eines  Gemisches  von  Flusssäure  und  verdünnter  Salzsäure 
(1:1)  aufgenommen,  zur  Trockne  gebracht  und  jetzt  noch  viermal  mit 
je  10  cc  Salzsäure  (1:1)  auf  dem  Wasserbade  jeweils  scharf  zur  Trockne 
abgedampft,  schwach  geglüht,  gewogen  und  nach  Abzug  der  geringen 
Kieselsäure -Verunreinigung  erhalten : 

KCl +NaCl  =  0,1323  (7. 

Beim    Behandeln    dieses   Rückstandes    mit  Wasser    ging    derselbe 

leicht  in  Lösung.    Der  Chlorgehalt  wurde  ebenfalls  quantitativ  bestimmt 

und  ergab: 

Cl  =  0,0704  ^7. 

Aus  den  Versuchen  3  und  4  ergibt  sich  somit  beim  Vergleich, 
dass  die  Alkalifluoride  und  die  Alkalisilikofluoride,  ebenso  wie  das 
Kalziumfluorid  durch  alleiniges,  mehrfaches  Abdampfen  mit  Salzsäure 
(1  :  1)  vollständig  und  ohne  besondere  Schwierigkeiten  in  Chloride  über- 
geführt werden  können. 

3.   Einwirkung   von   Ammoniumchlorid   auf  Kalium-    und 

Natrium-Sulfat. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  müssen  dieselben  jeweils  von  den 
während  der  Untersuchung  mehrfach  hinzugekommenen  Ammoniumsalzeu 
vorerst  befreit  werden,  was  durch  vorsichtiges  Abrauchen  leicht  erreicht 
wird.  Es  lag  deshalb  der  Gedanke  nahe,  zu  versuchen,  ob  die  Alkali- 
sulfate,  wie   solche   zum   Beispiel   bei   der   bisher   üblichen   Flusssäure- 
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Schwefelsäure-Aufschlussmethode  erhalten  wurden,  nicht  ebenfalls  infolge 
Massenwirkung  durch  Abrauchen  mit  Chlorammonium  leicht  in  Chloride 
überzufahren  seien.  Während  einerseits  H.  Rose^)  behauptet,  dass 
beim  Glflhen  von  Kaliumsulfat  mit  5—8  Teilen  Ammoniumchlorid  das 
erstere  vollständig  in  Ealiumchlorid  umgesetzt  werden  könne,  hat 
andererseits  E.  Nicholson^)  experimentell  den  gegenteiligen  Beweis 
erbracht.  Nicholson  mischte  eine  abgewogene  Menge  von  Natrium- 
sulfat mit  Ammoniumchlorid,  löste  in  Wasser,  dampfte  auf  dem  Wasser- 
bad zur  Trockne,  glühte  vorsichtig  und  wiederholte  diese  Operation 
mehrmals.  Es  zeigte  sich,  dass  in  der  Regel  nur  1  ^j^,  höchstens  3  ^/^ 
des  Sulfates  in  Chlorid  überführt  worden  war. 

5.  Versuch.  Ich  wiederholte  diesen  Versuch  in  ähnlicher  Weise, 
indem  ich  0,1585^  eines  Gemisches  von  Kalium-  und  Natrium-Sulfat 
(annähernd  1:1)  zweimal  mit  je  2,6  g  Ammoniumchlorid  abrauchte. 
Im  Rückstand  bestimmte  ich  quantitativ  das  Chlor  und  erhielt  0,0085^7 
(statt  0,0704  ^r),  welche  Menge  12,05  ^/^  umgesetztem  Kalium-Natrium- 
snlfat  entspricht.  Wie  man  aus  diesen  Daten  entnimmt,  stimmen  die- 
selben weder  mit  den  Angaben  von  Nicholson  noch  mit  jenen  von 
Rose  überein,  sondern  entsprechen  einem  Mittelwert. 

4.   Einwirkung   von  Ammoniumchlorid   auf  Natrium-   und 

Kaliumfluorid. 
Während  sich  Kalium-  und  Natrium-Sulfat,  wie  eben  gezeigt,   nur 
sehr  schwer  mit  Ammoniumchlorid  umsetzen   lassen,   gehen  nach  dem 
folgenden  Versuche  die  entsprechenden  Fluoride  glatt  in  Chloride  über. 

6.  Versuch.  5  cc  unserer  Alkalilösung  wurden  mit  Flusssäure 
angesäuert  und  hierauf  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufge- 
nommen, 2,5  g  Ammoniumchlorid  zugesetzt,  wiederum  zur  Trockne  ver- 
dampft, abgeraucht  und  schwach  geglüht.  Diese  Operationen  wurden 
noch  einmal  wiederholt   und  als  Gewicht  dieses  Rückstandes  erhalten: 

KCl  +  Na  Cl=- 0,1827  i^. 
Der  Chlorgehalt  dieser  Menge  wurde  ebenfalls  quantitativ  bestimmt 
und  in  Übereinstinmiung  mit  dem  3.  Versuch  gefunden: 

Cl  =  0,0700  i^. 


1)  Poggendorf*s  Annalen  74,  568. 

s)  Chem.  Zentralblatt  1872,  S.  726  nnd  Chem.  News  26,  147;  vergl.  diese 
Zeitschrift  18,  54. 

Freieniiit.  Zeiiscbrift  f.  analyt.  Cbemie.    XLV.  Jahrf aag.    5.  «.  6.  Hefl.       28 
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B.  AnfschlQss  von  Silikaten   nach  der  Flnsss&nre-Salzsftnre-Methode. 

1.  Vorbereitung  des  Silikates  zur  Analyse. 
Um  mit  Erfolg  die  Silikate  nach  der  Flusssäure-Salzsäure-Methode 
aufschliessen  zu  können,  muss  man  der  Zerkleinerung  der  Substanz  eine 
ganz  besondere  Sorgfalt  widmen.  Das  Gestein  wird  zunächst  im  Stahl- 
mörser —  später  im  Achatmörser  —  so  weit  wie  möglich  zerkleinert 
und  die  gesamte  in  Angriif  genommene  Menge  durch  ein  Sieb  von 
1600  Maschen  pro  Quadratzentimeter  durchgelassen .  Eisenteilchen,  welche 
sich  beim  Verarbeiten  im  Stahlmörser  stets  dem  Pulver  beimengen, 
werden  nun  mit  Hilfe  eines  Magneten  demselben  entzogen  und  gleich- 
zeitig das  Pulver  nochmals  gut  durchgemischt.  Von  diesem  Durch- 
schnittsmuster werden  nun  im  Achatmörser  1 — 1^12  9  Substanz  für  den 
Flusssäure- Salzsäure -Aufschluss  weiter  zerrieben,  wobei  jeweils  nur 
0,1 — 0,2  (/  Substanz  —  eine  Federmesserspitze  voll  —  in  Arbeit  ge- 
nommen wird.  Diese  Menge  wird  so  lange  durch  eine  kreisende  Be- 
wegung mit  dem  Pistill  bearbeitet  bis  die  Substanz  an  der  Mörser^van- 
dung  fest  anhaftet,  und  bis  das  nun  entstandene  feine  Mehl  »schmiert'. 

2.  Aufschluss  mit  Flusssäure-Salzsäure. 
Nachdem  dieses  feinste  Mehl  noch  1 — 2  Stunden  im  Wasser- 
trockenschrank  getrocknet  ist,  wägt  man  annähernd  1  g  Substanz  ab. 
gibt  dieselbe  in  eine  Platinschale,  durchfeuchtet  die  Probe  vorsichtijj 
mit  einigen  Tropfen  Wasser,  setzt  unter  behutsamem  Umrühren  mit 
dem  Platinspatel  einen  halben  Platintiegel  voll  —  10  bis  15  fr  — 
konzentrierte  Flusssäure  zu  und  dampft  auf  dem  Wasserbad  langsam  zur 
Trockne.  Jetzt  nimmt  man  mit  5 — 10  cc  Salzsäure  (1:1)  auf,  setzt 
wieder  etwa  10  cc  Flusssäure  hinzu  und  dampft  nochmals  ab.  Die 
Flusssäure  hat  nun  ihre  Arbeit  getan ;  die  Hauptmenge  der  Kieselsäure 
hat  sie  in  Siliziumfluorid  übergeführt,  welch'  letzteres  sich  beim  Ab- 
dampfen bereits  verflüchtigte.  Der  Rückstand  ist  nun  meistens  rein 
weiss  gefärbt  und  besteht  aus  den  Fluoriden,  beziehungsweise  Kiesel- 
flüoriden  der  anwesenden  Basen.  (Hier  und  da  vorkommende  dunklere 
Partien  rühren  von  Erzen  oder  von  kohligen  Substanzen  her.)  Jetzt 
wird  mit  dem  Abdampfen  mit  Salzsäure  begonnen,  und  zwar  geschieht 
dies  zirka  sechsmal  nacheinander  auf  dem  Wasserbad  mit  je  10 — 20  rc 
Salzsäure  (1:1).  Bei  blei-  oder  baryumhaltigen  Silikaten  ist  die  Konzen- 
tration der  Salzsäure  zu  verringern,  oder  die  Menge  der  jeweils  ange- 
wandten verdünnteren  Säure  zu  vergrössern. 
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Nach  diesen  Manipulationen  werden  nun  alle  Basen  nur  noch  als 
Chloride  vorhanden  sein.  Nach  dem  Aufnehmen  mit  schwach  saurem, 
heissem  Wasser  muss  daher  der  Rückstand  klar  in  Lösung  gehen, 
worauf  die  Trennung,  heziehungsweise  Bestimmung  der  vorhandenen 
Metalloxyde  von  Aluminium,  Eisen,  Mangan,  Kalzium,  Magnesium,  Kalium 
und  Natrium  wie  ühlich  erfolgen  kann,  wohei  die  Alkalien  vorteilhaft 
nach  der  bekannten  Quecksilberoxydmethode  von  den  übrigen  Metallen 
isoliert  werden. 


C.  Silikate,  welche  nach  der  Flusssäure-Salzs&ure-Methode 
aufgeschlossen  oder  analysiert  wurden. 

a)    Qualitative    Aufschlussversuche. 

Die  nachfolgend  verzeichneten,  natürlichen  und  künstlichen  Silikate 
konnten  mit  Leichtigkeit  nach  der  soeben  besprochenen  Methode  auf- 
geschlossen werden.  Es  wurde  jeweils  etwa  1  g  Substanz  verwendet 
und  die  Aufgabe  als  gelöst  betrachtet,  sobald  der  Salzsäureabdampf- 
rückstand mit  schwach  angesäuertem  Wasser  (basische  Eisenchloride)  in 
Lösung  ging. 

a)  NatürUche  Silikate, 

1.  Olivin  vom  Geisspfadpass. 

2.  Amphibolith  vom  Geisspfadpass. 

3.  Diallag  aus  dem  Val  Deserta. 

4.  Laterit  von  Moesi  Ilir,  Resid.  Palembang,  S.  Sumatra. 

5.  Hornblendeschiefer  vom  Simplon. 

6.  Grünschiefer  vom  Banhorn. 

7.  Antigoriogneis  von  Crodo. 

8.  Granithornfels  aus  dem  Cairascatal. 

9.  Clintonitphyllit  von  Brig. 

10.  Glimmeriger  Bündnerschiefer  von  Pta,  Maror. 

11.  Granathornfels  von  Crevola. 

12.  Albitschiefer  von   Visp. 

13.  Stilpnomelan  vom  Mont  Chemin. 

14.  Granatglimmerschiefer  von  Berisal. 

15.  Quarzitischer  Schiefer  von  der  Teggiolaspitze. 

16.  Gneisartiger  Triasquarzit  von  Eisten. 

17.  Serizitschiefer  aus  dem  Etzlital. 
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ß)  Künstliche  Silikate  (Gläser^), 

1.  Baryt- L eicht fl int  (Blei-Baryura-Kalium-Silikat). 

Beim  Zusatz  der  Flusssäure  erhitzte  sich  die  Probe  stark  unter 
gleichzeitigem  Abscheiden  einer  grossen  Menge  eines  schweren  Nieder- 
schlages von  Baryum-  und  Bleifluorid.  Beim  Abdampfen  mit  Salzsäure 
(1:1)  löste  sich  der  Niederschlag  nur  ziemlich  hartnäckig.  Es  zeigte 
sich  dabei,  dass  die  verwendete  Salzsäure  zu  konzentriert  war,  so  dass 
das  sich  bildende  Baryumchlorid  nicht  mehr  in  Lösung  gehalten  werden 
konnte  und  dadurch  der  Aufschluss  erschwert  wurde.  Nach  sechs- 
maligem Eindampfen  mit  je  20  cc  Salzsäure  verblieb  immer  noch  ein 
ganz  kleiner  Teil  beim  Aufnehmen  mit  Wasser  als  Ungelöstes  zurück. 
Ich  filtrierte  daher  die  Chlorbaryum  enthaltende  Lösung  ab  und  spritzte 
den  Rückstand  wieder  in  die  Platinschale  zurück.  Nach  zweimaliger 
Behandlung  mit  je  10  cc  Salzsäure  (1:1)  konnte  auch  der  Rest  in 
Wasser  klar  gelöst  werden.     Die  Aüfschlussdauer  betrug  5  Stunden. 

2.  Gewöhnliches  Leichtflint  (Kaliüm-Blei-Silikat). 

Ein  fünfmaliges  Abdampfen  der  Flusssäurereaktionsprodukte  mit 
jeweils  40  cc  Salzsäure  (1:3)  genügte,  um  alle  Basen  in  Chloride  zu 
verwandeln. 

3.  Schweres  Flint. 

Aufschluss  wie  bei  No.  2.  Die  entstandenen  Chloride  lösten  sich 
am  Schlüsse  in  80  er  heissem,  neutralem  Wasser  klar  auf. 

4.  Borosilikat-Kron.  (Natrium-Kalzium-Silikat  mit  Borsäure. ) 
Die  Substanz  wurde  durch  Flusssäure  leicht  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung gallertartiger  Borfluormetalle,  welche  trotz  fünfmaligem  Ab- 
dampfen mit  je  20  cc  Salzsäure  (1:1)  immer  noch  nicht  vollständig 
zersetzt  waren.  Auch  ein  hierauf  folgendes  dreimaliges  Abdampfen  mit 
je  10  cc  Methyl-Alkohol  und  Salzsäure  zur  Entfernung  eventuell  abge- 
schiedener Borsäure  brachte  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Ich  filtrierte 
daher  den  Niederschlag  ab,  spritzte  denselben  aber  nach  der  Trennung 
von  der  ursprünglichen  Lösung  wieder  in  die  Platinschale  zurück  und 
bebandelte  noch  zweimal  mit  Flusssäure  und  dann  dreimal  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  worauf  alles  leicht  von  Wasser  gelöst  wurde. 

5.  Schwerstes  Baryt-Kron  (Natrium-Kalzium-Baryum-Silikat). 


^)  Die  Proben  No.  1—5  sind  optische  Glassorten,  welche  mir  die   Firma 
Schott  &  Genossen,  Jena,  bereitwilligst  zur  YerfOgang  stellte. 
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Zum  vollständigen  Aufschluss  war  erforderlich  eine  viermalige  Be- 
handlung der  Flusssäurereaktionsprodukte  mit  je  20  cc  Salzsäure  (1:1) 
und  eine  fünfmalige  Behandlung  mit  je  40  cc  Satzsäure  (1  :  3). 

6.  Leicht  schmelzbares  Röhrenglas  (Natrium -Kalzium- 
Silikat). 

Der  Aufschluss  erfolgte  durch  siebenmaliges  Abdampfen 
mit  je  20  cc  Salzsäure  (1  :  1). 

Da  ich  bei  dieser  Glassorte  eine  kürzere  Lösungsdauer  erwartet 
hatte,  schien  mir  die  Frage  berechtigt,  ob  hier  die  Abwesenheit 
grösserer  Mengen  von  Eisensalzen  damit  in  Zusammenhang  stehe.  Ich 
wiederholte  deshalb  den  Versuch  mit  der  gleichen  Menge  Natrium- 
KalziumSilikat  nochmals,  wobei  aber  die  zur  Trockne  abgedampften 
Flusssäurereaktionsprodukte  mit  1  g  Eisenchlorid  versetzt  wurden.  Nach 
nur  viermaligem  Abdampfen  mit  je  20  cc  Salzsäure  (1:1)  war 
alles  glatt  aufgeschlossen,  woraus  man  annehmen  darf,  dass  die  An- 
wesenheit grösserer  Mengen  von  Eisensalzen,  wie  dies  bei  den 
meisten  natürlichen  Silikaten  der  Fall  ist,  den  Aufschluss  be- 
günstigt. 

b)  Quantitative  Aufschlussversuche. 

Ein  Hornblendeschiefer  nach  der  Flusssäure- Salzsäure- 
methode aufgeschlossen  und  analysiert,  ergab  folgende  Resultate: 

SiOi =50,20% 

TiO^ =    1J5  * 

P2O5  Spur =     — 

CO2 ==    1,55  « 

SO, =     - 

AI2O3 =  16,66   - 

Fe^Og =    1,94  * 

FeO =    7,91    * 

MgO =    4,39   * 

MnO  Spur =     — 

CaO =    8,05   * 

Na^O =    4,25   « 

K2O =    2,06  « 

H^O =    1^59  * 

100735'%. 
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Bei  Verwendung   von   genau   einem  Gramm   Substanz   zur  Analyse 
wurde  demnach  an  Alkalien  gefunden : 

Na^  0  =  0,0425  g,  entsprechend  0,0802  g  NaCl, 
KgO    =  0,0206^7,  «  0,0326 /;  KCl, 

Somit  in  Summa:  NaCl  +  KCl  =  0,1128^. 
Ein  zweites  Gramm  des  gleichen  Hornblendeschiefers   wurde   nach 
der   bisher   üblichen    Flusssäure-Schwefelsäure-Methode   auf- 
geschlossen und  nach  Überführung  der  Sulfate  in  Chloride  die  Alkalien 
in  Summa  bestimmt  und  gefunden: 

NaCl  +  KCl  =  0,UOö^. 
Die  Differenz  aus  den  gefundenen  Alkalichloridmengen  der  beiden 
Methoden   beträgt   0,0023//   und    ergibt   auf  die  Summe  der  beiden 
Alkalioxyde   umgerechnet   nur   eine   Analysendifferenz    von    rund 
0,13<>/,. 


Qualitativer  Nachweis  von  Gold   nnd  Fiatin  in  der  anorganischen 

Analyse. 

Von 
Julius  Petersen. 

Ln  hiesigen  Laboratorium  haben  wir  bisher  die  gewöhnliche  Be- 
handlung des  Schwefelwasserstoffniederschlags  benutzt,  indem  wir  nach 
Isolierung  der  Sulfide  von  Gold,  Platin,  Zinn,  Antimon  und  Arsen  nach 
der  Methode  von  R.  Fresenius^)  weiter  verfuhren. 

Dieses  Verfahren  haben  wir  im  vorigen  Semester  verlassen  und 
durch  ein   neues  ersetzt,    welches  unten  näher  beschrieben  werden  soll. 

Zu  der  Lösung  der  Metalle,  die  schwach  sauer  reagieren  soll,  wird 
ein  Überschuss  von  Zink  (in  Form  von  Drehspänen)  gesetzt,  wodurch 
Quecksilber,  Silber,  Blei,  Wismut,  Kupfer,  Kadmium,  Platin,  Gold,  Arsen, 
Antimon,  Zinn,  nebst  etwas  Kobalt  und  NickeP)  auf  das  Zink  in  einer 
schwammigen  oder  körnigen  Form  niedergeschlagen  werden;  das  Arsen 
wird  grösstenteils  als  Arsenwasserstoff  entweichen,  was  jedoch  hier  ohne 
Bedeutung  ist.  Wenn  die  Behandlung,  die  durch  schwaches  Erwärmen 
unterstützt  werden  kann,   etwa  eine  Viertelstunde^)  gedauert  hat,    wird 

1)  Diese  Zeitschrift  25,  200. 

*)  Kobalt  und  Nickel  müssen  also  auch  in  der  Lösung  gesucht  werden. 
8)  Wenn  ausser  Gold  und  Platin  nur  Quecksilber  vorhanden  ist,   muss  die 
Behandlung  länger  fortgesetzt  werden  (doch  höchstens  eine  Stunde). 
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filtriert  und  das  Filtrat  ganz  wie  gewöhnlich  weiter  untersucht  (Filtrat 
vom  Schwefelwasserstoffniederschlag). 

Der  Metallniederschlag  wird  ausgewaschen  und  dann  mit  schwacher 
Salzsäure  erwärmt;  hierdurch  wird  der  Überschuss  von  Zink,  das 
Kadmium  und  Zinn  nebst  etwas  Kobalt  gelöst.  Die  Lösung  wird  ab- 
filtriert und  die  nicht  gelösten  Metalle  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen, 
dass  das  Waschwasser  keine  Ghlorreaktion  mit  Silbernitrat  mehr  gibt. 
Nun  wird  mit  schwacher  Salpetersäure  gekocht,  wodurch  Quecksilber, 
Blei,  Kupfer,  Wismut  und  Nickel  in  Lösung  gehen,  während  der  zurück- 
bleibende Rest  aus  Gold  und  Platin  nebst  Antimon  und  Antimonsäure 
besteht.  Dieser  Rest  wird  —  nach  Filtrieren  und*  Auswaschen  — 
getrocknet  und  mit  1 — 2  Teilen  Ammoniumnitrat  und  5  Teilen  Ammonium- 
chlorid gemischt  und  dann  in  einem  Porzellantiegel  erhitzt  und  zuletzt 
geglüht.  Hierdurch  verflüchtigt  sich  alles  Antimon  als  Chlorantimon, 
während  Gold  und  Platin  unverändert  zurückbleiben.  Der  Rückstand 
wird  nun  in  wenigen  Tropfen  Königswasser  gelöst  und  die  Lösung  in 
zwei  Teile  geteilt ;  der  eine  wird  auf  Platin  mit  konzentrierter  Salmiak- 
lösung, der  andere  auf  Gold  mit  schwefliger  Säure  oder  alkalischer 
Wasserstoffsuperoxydlösung  geprüft. 

Die  oben  erhaltene  salzsaure  und  die  salpetersaure  Lösung  werden 
vereinigt  und  nach  dem  Abstumpfen  der  freien  Säure  wie  gewöhnlich 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  ausser  den 
Sulfiden  von  Quecksilber,  Blei,  Wismut,  Kupfer  und  Kadmium  auch 
Zinnsulfid  enthalten  können.  Das  Filtrat  von  diesem  Schwefelwasserstoff- 
niederschlag wird  auf  Kobalt  und  Nickel  geprüft. 

Auf  Arsen  und  Antimon  wird  in  einer  besonderen  Portion  der 
ursprünglichen  Lösung  geprüft,  indem  die  gewöhnliche  Behandlung  des 
Schwefelwasserstoffniederschlages  hier  leicht  und  schnell  zum  Ziele  führt, 
weil  keine  Rücksicht  auf  Gold  und  Platin  genommen  werden  soll.  (Der 
Nachweis  von  Zinn  kann  auch  hier  ausgeführt  werden,  geschieht  aber 
am  leichtesten  in  dem  oben  erwähnten,  salzsauren  Auszug  mittels  Queck- 
silberchlorids). 

Da  bei  Ausführung  der  Analyse  Zink  angewandt  wird,  muss  eine 
spezielle  Prüfung  auf  dieses  Metall  angesteUt  werden.  Man  fällt  zum 
Beispiel  die  ursprüngliche  Lösung  mit  Natriumkarbonat,  wodurch  Gold 
und  Platin  nicht  gefällt  werden,  und  löst  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
in    schwacher    Salzsäure.     Diese    Lösung    wird   mit   Schwefelwasserstoff 
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gefällt,  danu  wird  filtriert  und  Xatriumazetat  zugesetzt;  hierdarch  wird 
das  Zink  als  Sulfid  gefällt  (eventuell  wird  Schwefelwasserstoff  eingeleitet). 

In  einer  Analyse,  die  eine  Lösung  von  Kupfersulfat,  Wismutchlorid, 
Kadmiumsulfat,  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Arsenchlorür,  Antimonchlorür. 
Zinnchlorid,  Kobaltchlorür,  Nickelsulfat,  Eisenchlorid  und  Zinksulfat 
war,  wurden  alle  Metalle  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  leicht 
und  sicher  nachgewiesen.  Die  Lösung  enthielt  0,04  ®/q  Platin,  0.01^,, 
Gold  und  etwa  0,5  ®/q  von  jedem  der  übrigen  Metalle;  50  cc  wurden 
in  Arbeit  genommen.  Diese  Analyse  wurde  von  Herrn  Assistent  V.  Fa  rsöe 
ausgeführt,  aber  auch  im  Unterrichtslaboratorium  hat  die  Methode  sich 
als  einfach  und  sicher  gut  bewährt. 

Chemisches  Laboratorium  der  polytechnischen  Lehranstalt  Kopenhagen. 


Über  die  (luantitative  Bestimmung  von  Kadmium. 

Von 

Dr.  Carl  Ooldschmidt. 

Kadmium  fällt  aus  seinen  Lösungen  quantitativ  aus  beim  Kochen 
der  Kadmiumsalzlösuugen  in  Gefässen  von  Aluminium  bei  Gegenwart 
von  einer  Spur  Chromnitrat  und  Kobaltnitrat.  Die  Fällung  ist  quanti- 
tativ. Aluminium  ist  der  Katalysator.  Die  Fällung  ist  so  quantitativ 
wie  die  des  Goldes  durch  Nickel,  die  des  Silbers  durch  Kobalt  beim 
Kochen  der  Lösungen.  Auch  bei  Gegenwart  anderer  Metalle  gelingt 
so  die  quantitative  Bestinunung  durch  Katalyse. 


.n 
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Borieht  fllier  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagenzien. 

2.    Auf  angewandte  Chemie  bezügliche  Methoden, 
Operationen,    Apparate  und  Reagenzien. 

VoB 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Die  Bestimmung  löslicher  Bestandteile  in  Grundstoffen  und 
Präparaten  will  P.  Van  der  Wielen')  möglichst  nach  einer  fest- 
gesetzten Methode  ausgeführt  wissen;  jedenfalls  aber  sollte  bei  mitge- 
teilten Werten  die  jeweilige  Arbeitsweise,  welche  solchen  Bestimmungen 
zu  Grunde  liegt,  angegeben  sein.  Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers 
werden  die  zuverlässigsten  Resultate  von  der  Mazerationsmethode  ge- 
liefert, nach  welcher  man  die  in  Frage  kommende  Substanz  mit  der 
zehnfachen  Gewichtsmenge  des  betreffenden  Lösungsmittels  extrahiert, 
von  dem  Auszug  (unter  Verwerfung  des  erst  Ablaufenden)  einen  aliquoten 
Teil  abfiltriert,  diesen  zur  Trockne  verdampft  und  den  verbleibenden 
Rückstand  nach  dem  vollständigen  Trocknen  wägt.  Bei  Verwendung 
von  Wasser  und  Alkohol  als  Lösungsmittel  ist  eine  Feuchtigkeits- 
bestimmung in  der  zu  untersuchenden  Probe  erforderlich  und  der  ge- 
fundene Wert  in  Rechnung  zu  ziehen. 

Eine  qualitative  Bauchgasanalyse  mit  Kohle,  dieHansRygard^) 
angegeben  hat,  ist  als  eine  Modifikation  der  Pfei  f  f  er 'sehen  ^)  Methode 
der  Rauchgasuntersuchung  anzusehen.  Das  wirksame  Reagenz  der  letzteren, 
der  Phosphor,  dessen  Verwendung  gewisse  Nachteile  mit  sich  führte,  ersetzt 
Rygärd  durch  Kohle,  welche  sich  auf  einer  an  einem  langen  Stiel  befestigten 
kleinen  Schaufel  befindet.  Wird  diese  durch  ein  mit  einer  Glasscheibe  zu  ver- 
schliessendes  Guckloch  in  den  rotwarmen  Rauchkanal  eingeführt,  so  tritt 
alsbald  Zersetzung  der  Kohle  ein.  Es  entwickeln  sich  Gase,  welche, 
sobald  Sauerstoff  den  Rauchgasen  beigemengt  ist,  mit  leuchtender  Flamme 
verbrennen,   dagegen  bei  dessen  Abwesenheit  als  schwarzer  Rauch  auf« 


1)  Phannaceutisch  Weekblad  41,  426,  durch  Chem.  Zentralblatt  75,  II,  630. 
*)  Bihang  tili  Jernkontorets  Annaler  1904,  5,  156;  durch  Chemiker-Zeitung 
28,  R.  393. 

«)  Joum.  Gasbeleucht.  1898,  41,  605. 
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treten.  Weiterhin  lässt  der  nach  der  vollständigen  Zersetzung  der  Kohle 
bleibende  Kokesrückstand  einen  Schluss  auf  das  Fehlen  oder  die  Gegenwart 
von  Sauerstoff  zu:  im  ersteren  Falle  glüht  derselbe  mit  deijenigen 
Intensität,  welche  die  Wände  des  Rauchkanals  aufweisen,  im  letzteren 
jedoch  mit  erhöhter,  seine  Farbe  wird  sich  also  von  der  der  Wände 
weniger  oder  mehr  abheben. 

Gilt  es  bei  Ausführung  dieser  Methode  natürlich  als  Bedingung. 
dass  die  Wandung  des  Rauchkanals  dicht  ist,  so  kann  umgekehrt  das 
Verfahren  auch  zur  Entdeckung  von  Rissen  oder  Sprüngen  in  jener 
dienen,  sobald  man  mit  ganz  geringen  Mengen  Sekundärluft  oder  ganz 
ohne  dieselbe  arbeitet.  In  diesem  Falle  werden  sich  etwaige  undichte 
Stellen  des  Kanals  bei  Annäherung  des  Kohlestückchens  als  leuchtende 
Bänder  an  den  Wänden  bemerkbar  machen. 

Auf  diese  Weise  kann  die  Prüfung  von  Martin-  und  Schweissöfen, 
vornehmlich  jedoch  von  Retortenöfen  in  Gasanstalten  erfolgen. 

Ein  Apparat  zur  Untersuchung  von  Oasen  nach  Angabe  Rudolf 
Fieber's^)  wird  von  der  Firma  W.  J.  Rohrbeck's  Nachfolger. 
Wien  I,  in  den  Handel  gebracht. 

Dieser  Apparat  gestattet,  den  Gehalt  eines  Gasgemenges  an  Kohlen- 
oxyd, Sauerstoff,  schweren  und  leichten  Kohlenwasserstoffen,  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  neben  einander  festzustellen,  und  zwar  geschieht  die  Be- 
stimmung der  drei  ersteren  Bestandteile  auf  dem  Wege  der  Absorption, 
während  diejenige  der  drei  letzteren  durch  Explosion  ausgeführt  wird. 
Der  Zusammenstellung  der  einzelnen  Instrumente  des  Fi  eher 'sehen 
Apparats  liegt  folgendes  Prinzip  zu  Giunde:  Das  zu  analysierende  Gas- 
gemisch wird  zunächst  in  einem  Chlorkalziumrohr  von  Feuchtigkeit  und 
festen  Bestandteilen  befreit  und  gelangt  sodann  in  eine  mit  einer  Teilung 
versehene  Bürette,  aus  welcher  ein  gemessenes  Volumen  in  die  einzelnen 
Absorptionsgefässe  liinübergedrückt  wird.  Sie  bestehen  aus  zwei  in- 
einander gestellten  Behältern,  welche  durch  eine  an  dem  inneren  an- 
gebrachte Öffnung  mit  einander  kommunizieren,  eine  Form,  welche  bei 
Inanspruchnahme  eines  nur  kleinen  Raumes  dessen  möglichst  grosse  Aus- 
nutzung gestattet.  Ein  viertes  Absorptionsgefäss,  welches  der  Apparat  enthält 
und  in  der  Regel  nicht  benutzt  wird,  dient  entweder  zur  Kontrolle  des  durch 
Verbrennung  festgestellten  Kohlenoxyds  oder  —  vornehmlich  —  zur  Be- 

»)  Chemiker-Zeitung,  29,  80. 
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Stimmung  dieses  Gases  (durch  Absorption)  in  gewissen  Fällen,  in  denen 
man  den  gewöhnlichen  Weg  aus  Gründen  der  Vereinfachung  nicht  ein- 
schlagen will. 

Ein  anderer  Teil  des  in  der  oben  genannten  Bürette  befindlichen 
Gasgemenges  wird  nach  dem  Mischen  mit  Luft  in  die  Explosionspipette 
übergeführt  und  hier  verbrannt.  Die  Entzündung  geschieht  mit  Hilfe 
eines  Induktionsapparates,  welcher  durch  zwei  Trockenelemente  in  Tätig- 
keit versetzt  wird.  —  Infolge  der  zweckmäfsigen  Anordnung  der  ein- 
zelnen Instrumente  unter  einander,  durch  welche  grosse  Einfachheit  und 
Sicherheit  hinsichtlich  der  Arbeit  geboten  wird,  und  femer  durch  ihre 
Vereinigung  in  einem  Apparat,  dessen  Gewicht  bei  geringem  Volumen 
nur  6,5  Av/  beträgt,  zeigt  der  Fieber 'sehe  anderen,  in  diese  Kategorie 
gehörenden,  gegenüber  erhebliche  Vorteile. 

th>er  die  Löslichkeit  des  Ooldes  in  verschiedenen  Oxydations- 
mitteln stellte  Viktor  Zenher*)  Versuche  an.  Aus  ihnen  geht  her- 
vor, dass  die  Perhalolde  und  Superoxyde  der  Metalle  in  Gegenwart  von 
Schwefel-  oder  Phosphorsäure,  ferner  Jod-,  Selen-  und  Tellursäure,  sowie 
durch  Elektrolyse  gewonnener  Sauerstoff  auf  Gold  infolge  voraufgehender 
Oxydation  lösend  einwirken. 

Über  Probenahme  bei  silberhaltigem  Werkblei  in  Blöcken  teilt 
J.  A  s  b  e  c  k  *)  seine  Erfahrungen  mit. 

Nachdem  einem  grösseren  Quantum  eingeschmolzenen  und  gut  durch- 
gerührten silberhaltigen  Werkbleis  eine  Schöp^robe  entnommen  und  in 
dieser  das  Silber  bestimmt  worden  war,  wurde  die  ganze  Masse  in  ein- 
zelne Blöcke  von  je  50  kg  Gewicht  gegossen.  Um  nun  eine  Vorstellung 
von  der  Verteilung  des  Silbergehaltes  in  jenen  zu  gewinnen,  durchsägte 
mau  einen  solchen  Blök  z>^eimal  und  entnahm  ihm  an  verschiedenen 
Stellen  Proben  zur  Analyse.  Die  erhaltenen  Resultate  wichen  sowohl 
von  demjenigen  der  Schöpfprobe  als  auch  untereinander  in  hohem  Grade 
ab,  indem  Differenzen  bis  über  500  </  Silber  per  Tonne  hervortraten. 
Merkwürdig  erschien  fernerhin  an  einzelnen  dieser  Zahlen,  dass  sie  an 
Probeentnahmestellen  gefunden  wurden,  an  denen  man  ganz  andere 
Werte  vermutet  hatte.  So  zum  Beispiel  sollte  man  annehmen,  dass  in 
dem  mittleren  Teil  des  Blokes.   an  welchem   also  das  Blei  am  längsten 


1)  The  Eng.  and  Min.  Journ.  77,  963  (1904)  durch  Berg-  und  Hüttenmännische 
Zeitung  68,  442. 

2)  Chemiker-Zeitung  29,  78. 
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flüssig  geblieben  war,  auch  die  grösste  Silbermenge  vorhanden  gewesen 
sein  raüsste  und  umgekehrt.  Diese  Vermutung  erwies  sich  jedoch  als 
irrig,  indem  gerade  an  dünnen  Stellen  des  Blocks,  an  welchen  das  Blei 
rasch  erkaltete,  ein  grösserer  Gehalt  an  Silber  als  in  der  Mitte  des 
Blockes  festgestellt  wurde.  —  Nach  seinen  Versuchen  glaubt  der  Ver- 
fasser eine  wahre  Durchschnittsproben  ur  durch  Entnahme  einer  Schöpf- 
probe aus  dem  eingeschmolzenen  und  gut  durchgerührten  Werkblei  er- 
reichen zu  können. 

Diese  Schöpfprobe,  welche  zirka  bO  g  betragen  soll,  wird  entweder 
erst  durch  Ansieden  angereichert  und  sodann  abgetrieben  oder  direkt  ab- 
getrieben. Scheint  die  Verarbeitung  einer  grösseren  Schöpf  probe  er- 
wünscht, so  sind  aus  dieser  zunächst  durch  Eingiessen  in  kaltes  Wasser 
Granalien  herzustellen,  aus  welchen  die  für  die  Untersuchung  notwendige 
Menge  genommen  wird.  Dagegen  empfiehlt  es  sich  nach  dem  Gesagten 
nicht,  eine  grössere  Schöpfprobe  in  kleine  Blöckchen  zu  giessen  und 
aus  diesen  die  Probe  zu  ziehen. 

Über  den  Einfluss  verschiedener  Olassorten  auf  die  Genauigkeit 
der  nach  Kjeldahl  ausgeführten  Stickstoffbestimmungen  stellten 
H.  Schönewald  und  K.  Barelt  ^)  Versuche  an.  Aus  diesen  ging 
zunächst  hervor,  dass  bei  Wasserdampfdestillationen,  welche  in  aus 
weichem  (Natron-)  Glase  hergestellten  Apparaten  ausgeführt  wurden, 
Alkali  gelöst  wird  und  in  die  Vorlage  gelangt  -).  Der  hierdurch  auf- 
tretende Fehler  verursachte,  als  man  die  Untersuchung  auf  stick- 
stoflThaltige  Substanzen  mit  etwa  14  ^/^  Proteingehalt,  also  auf  mit 
Ammoniakgas  gesättigten  Wasserdampf  ausdehnte,  ein  um  zirka  0,8'^',^ 
(Protein)  zu  hohes  Resultat,  auf  welches  die  Art  und  Weise  der  Kühlung 
—  Luft-  oder  Wasserkühlung  —  einen  nur  unerheblichen  Einfluss  ausübte. 
Wurde  dagegen  an  Stelle  des  weichen  Glases  Jenaer  Glas*)  verwendet, 
so  betrug  die  Abweichung  von  dem  tatsächlichen  Werte  höchstens 
-)-  0,25  ®/o  Protein  und  zeigte  sich  wiederum  ziemlich  unabhängig  von 
der  Kühlvorrichtung.  Die  Schlussfolgerungen,  welche  aus  diesen  Ver- 
suchen zu  zieben  sind,  ergeben  sich  aus  dem  Gesagten  von  selbst. 

1)  Wochenschr.  Brauerei  1904,  21,  798;  durch  Chemiker-Zeitung  28,  R.  385. 

2)  Wochenschr.  Brauerei  1904,  21,  523;  vergl.  diese  Zeitschrift  44,  213. 

3)  Unsere  Quelle  sagt:  , Thermometerglas*,  ob  aber  nicht  doch  Geräteglas 
gemeint  ist?    W.  F.  u.  W.  T. 
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Zur  Quotientenbestimmung  der  Rübe  empfiehlt  Rttmpler^)  von 
Schleicher  und  Schüll,  Dttreu,  in  den  Handel  gebrachte  Einsatz- 
hülsen fOr  den  Goochtiegel.  Mit  ihnen  hat  der  Verfasser  bei  seiner 
Markbestimmungsmetbode  stets  gnte  Erfolge  erzielt. 

Zur  Wasserentnahme  aus  tiefen  Oewässem  benutzt  E.  Fricke  ^) 
folgenden  Apparat,  dessen  Herstellang  bei  befriedigender  Leistung  in 
sehr  einfacher  Weise  und  ohne  Aufwand  grosser  Kosten  geschehen 
kann: 

Ein  etwa  zwei  Liter  fassendes,  stark  wandiges  und  seitlich  mit  ver- 
zinnten Eisenrippen  versehenes  Blechgefäss  wird  mit  einem  durchbohrten 
Gummistopfen  verschlossen.  Seine  Bohrung  trägt  eine  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  reichende,  zu  einer  Kapillare  ausgezogene  Glasröhre.  Nach- 
dem der  Apparat  durch  ein  Gewicht  von  zirka  dreissig  Pfund  eine  ge- 
nügende Beschwerung  erhalten  hat,  befördert  man  ihn  schnell  bis  zur 
gewünschten  Tiefe,  aus  welcher  die  Probe  gezogen  werden  soll.  Inner- 
halb des  kurzen  Zeitraums,  welchen  der  Behälter  zum  Hinabgleiten  ge- 
braucht, dringen,  wie  dies  durch  einen  Vorversuch  festgestellt  wurde, 
nur  einige  Tropfen  des  aus  den  oberen  Schichten  stammenden  Wassers 
durch  die  Kapillare  in  die  Flasche  ein. 

Dagegen  erweist  sich  diese  nach  längerem  Verweilen  in  der  Tiefe 
mit  einer  grösseren  oder  kleineren  Wassermenge  gefüllt,  welche  infolge 
des  dort  herrschenden  grossen  Druckes  durch  die  Kapillare  eingepresst 
wurde. 

Ein  vereinfachter  Bunsenbrenner  mit  Siebaufsats,  dessen  Bau 
im  Prinzip  von  Mars  hall  angegeben  wurde,  ist  von  F.  AUihn*) 
verbessert  und  vervollkommnet  worden.  Analog  dem  gebräuchlichen 
Bunsenbrenner  strömt  dem  Brennerrohr  das  Gas  durch  ein  seitliches 
Ansatzstück  zu,  welchem  jedoch  die  Ausströmungsspitze  (Piston)  fehlt. 
Die  Luft  tritt  durch  das  am  unteren  Ende  offene  Brennerrohr  in  dieses 
ohne  weiteres  oder  mittels  einer  Reguliervorrichtuug  ein.  An  der  oberen 
Mündung  trägt  das  Brennerrohr  einen  Siebaufsatz,  welcher  eine  in  allen 
ihren  Teilen  gleichmäfsig  heisse  Flamme  hervorruft,  indem  der  innere 
kalte  Raum  fast  völlig  verschwunden  ist.     Aus   diesem  Grunde  ist  der 


1)  Deutsche  Zuckerindustrie  29,  1913 ;  durch  Chemiker-Zeitung  28,  R.  854. 
^}  Ghemiker-ZeituDg  28,  1167. 
3)  Chemiker-Zeitung  29,  34. 
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beschriebene  Brenner  besonders  zum  Erhitzen  von  Platingerätschaften 
geeignet,  weil  diese  sowohl  durch  ungleichmäfsige  Erwärmung  als  auch 
durch  die  im  kalten  Teil  der  Flamme  vorhandenen,  der  unvollständigen 
Verbrennung  des  Gases  entstammenden  Kohlenwasserstoffe  stark  be- 
schädigt werden. 

Ein  Slärmittel  für  die  Invertions-Polarisation  hat  Nowakowski  ^i 
in  dem  Quecksilberoxydulnitrat  gefunden,  welches  erhebliche  Vorzüue 
vor  den  sonst  üblichen  Reagenzien  haben  soll. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Über  die  Charakterisierung  vou  Laktooen  mittels  Hydrazius 
machen  Blaise  und  A.  Luttringer  Mitteilungen^).  Das  Verfahren 
ist  einfach  und  empfindlich  und  gab  in  allen  untersuchten  Fällen  die 
besten  Eesultate.  Man  erhitzt  das  Lakton  mit  einem  geringen  Über- 
schuss  von  Hydrazinhydrat  auf  dem  Wasserbade,  bis  alles  Wasser  ent- 
fernt ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  den  kristallinischen  Rflekstand 
in  siedendem,  absolutem  Essigäther  und  lässt  auskristallisieren.  Die  aus- 
kristallisierende Verbindung  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  beinahe  unlöslich  in  Äther.  In  heissem.  absolutem  Essigäther 
ist  die  Verbindung  ziemlich  stark  löslich,  in  kaltem  dagegen  nur  wenig. 
Die  Kristalle  zeigen  einen  wohl  definierten  Schmelzpunkt. 

Diese,  von  den  Verfassern  Hydrazinlaktone  genannten  Verbindungen 
sind  nicht,  wie  angenommen  werden  könnte,  die  Hydrazide  der  korres- 
pondierenden Oxysäuren,  sondern  Additionsprodukte,  entstanden  durch 
Reaktion  eines  Moleküls  Hydrazin  mit  der  CO-Gruppe  der  Laktone. 
Ihre  allgemeine  Formel  ist 

0 1 

^ <0H 

1)  Deutsche  Zuckerindustrie  29,  185;  durch  Chemiker-Zeitung  28,  R.  364. 

2)  Comptes  rendus  140.  790. 
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Die  Hydrazinlaktone  reagieren  wie  das  Hydrazin  selbst,  wenn  auch 
langsamer;  dabei  wird  das  Lakton  zurückgebildet.  Verdünnte  Schwefel- 
säure erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  bei  0^  einen  Niederschlag  von 
Hydrazinsnlfat.  Benzaldehyd  liefert  nach  mehrstündigem  Schütteln 
Benzalazin.  Phenylisocyanat  bildet  mit  der  Lösung  des  Hydrazinlaktons 
in  absolutem  Essigäther  Hydrazodikarbonanilid.  Bei  allen  diesen 
Reaktionen  wird  das  ursprüngliche  Lakton  zurückgebildet.  Bei  200^ 
zersetzen  sich  die  Verbindungen  langsam  unter  Abspaltung  von 
Hydrazin. 

Die  Verfasser  beschreiben  dann  die  Eigenschaften  einiger  der  dar- 
gestellten Laktone  näher. 

Euenchlorid  alsBeagens  auf  Weinsäure,  Oxalsäure  und  Zitronen- 
säure schlägt  L.  Rosenthaler^)  vor. 

Fügt  man  zu  der  heissen  wässerigen  Lösung  eines  neutralen  wein- 
sauren Salzes  tropfenweise  Eisenchlorid  lösung,  so  entsteht  an  der  Einfall- 
stelle der  Tropfen  ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  der  sich  zunächst 
wieder  löst,  bei  weiterem  Zusatz  von  Eisenchlorid  sich  aber  vollständig 
abscheidet.  Die  Reaktion  tritt  noch  in  0,1-prozentiger  Lösung  ein.  Der 
Niederschlag,  ein  weinsaures  Eisenoxyd,  löst  sich  schwer  in  Essigsäure, 
leicht  dagegen  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  sowie  in  Alkalien,  wie 
Ammoniak,  Natronlauge  und  Sodalösung.  Beim  Kochen  wird  aus  den 
beiden  letzteren  Lösungen  Eisenhydroxyd  abgeschieden. 

Mit  Oxalsäuren  und  zitronensauren  Salzen  gibt  Eisenchlorid  eben^ 
falls  Fällungen,  die  aber  nur  in  verdünnten  Lösungen  entstehen. 

Gibt  man  in  der  Kochhitze  zu  einer  0,1-prozentigen  Kaliumoxalat- 
lösung  1 — 2  Tropfen  Eisenchlorid,  so  fällt  ein  rotbrauner  Niederschlag 
aus,  während  der  analoge  Zitrat-Niederschlag  von  gelblichroter  Farbe 
ist.  Letzterer  fällt  jedoch  schon  in  1-prozentiger  Lösung  nicht  mehr 
aus,  im  Gegensatz  zu  den  Oxalaten,  bei  denen  noch  in  dieser  Stärke 
Fällungen  erhalten  werden. 

Auch  nach  folgender  Reaktion  lassen  sich  die  drei  Säuren  noch 
unterscheiden:  Versetzt  man  2g  einer  25-prozentigen  Weinsäurelösung 
mit  4  Tropfen  einer  5-prozentigen  Eisenchloridlösung,  so  tritt  eine  gelbe 
Färbung  ein,   während   die   entsprechende  Reaktion  mit  Oxalsäure  eine 


1)  Archiv  der  Pharmazie  241,  479. 
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hellgrüne,   die  mit  Zitronensäure  eine  bräunlich-gelbe  Farbe  hervorruft. 
Wendet   man   statt  der  freien  Säuren  die  neutralen  Salze  an,  so  erhält 
man   beim  Tartrat   braune,   beim  Oxalat   grüne   und   beim  Zitrat   gelb-  ^ 
grüne  Lösungen. 

Verfasser  stellt  noch  in  einer  Tabelle  weitere  Reaktionen  der  dre 
Säuren    mit    Rhodanammonium,    Ferrocyankalium,    Jodzinkstärke    uncr 
Guajaktinktur   zusammen.     Dieselben    sind    aber  wenig  charakteristische 

Ein    kapillaranalytischer    Salizylsänrenachweis    mittels    Eisei^. 
Chlorids  lässt  sich  nach  P  h.  M  e  r  P)  folgendermafsen  bewerkstelligea  : 

Man  hängt  in  den  Äther  oder  Petroläther,  welcher  zur  Ausschütte- 
lung  der  zu  untersuchenden  Substanz  diente,  Filterpapierstreifen  ein. 
die  mit  sehr  verdünnter  Eisen chloridlösung  getränkt  sind.  An  den  aas 
der  Flüssigkeit  herausragenden  Enden  der  Streifen  erscheinen  alsbald 
Zonen  von  violetter  Färbung,  die  rasch  an  Intensität  zunimmt. 

Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  die  geringsten  Salizylsäuremengen 
erkennen. 

Ein  kolorimetrisches  Verfahren  znm  Kachweis  sehr  geringer 
Znckermengen  besteht  nach  Yentre  Pacha^)  in  der  Einwirkung 
einer  heissen,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Zuckerlösung  auf  eine 
Mischung  von  Ammoniummolybdat  und  Nitrobenzol. 

In  einem  Reagenzglas  fügt  man  zu  10  cc  der  Zuckerlösung,  welche 
vorher  filtriert  oder  durch  Bleiazetat  geklärt  wird,  12  Tropfen  reine 
Schwefelsäure,  hierauf  5  Tropfen  einer  alkoholischen  Nitrobenzollösung 
(1:1)  und  schliesslich  20  Tropfen  einer  wässerigen,  gesättigten 
Ammoniummolybdatlösung.  Man  erhitzt  das  G^anze  zum  Sieden,  erhält 
darin  3  Minuten  und  giesst  nun  die  Flüssigkeit  in  ein  kleines  Röhrchen. 
Alsbald  entsteht  eine  Blaufärbung,  welche  mit  dem  Zuckergehalt  an 
Intensität  zunimmt.  Durch  Vergleich  mit  Lösungen  von  bekanntem 
Zuckergehalt  lässt  sich  die  Zuckermenge  in  der  zu  untersuchten  Flüssig- 
keit annähernd  bestimmen. 


1)  Südd.  Apoth.-Ztg.  1903,  624;  durch  Pharm.  Zentralhalle  44,  896. 
*)  Zentralbl.  f.  d.  Zuckerind.  1902,  998;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie 
16,  1272. 
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Kene  Alkaloid-Beaktionen  veröffcutlicht  Chem.  and  Druggist^). 

Werden  Chinin  und  Conchinin  mit  einigen  Tropfen  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Kupfersulfatlösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  zeigt  sich 
eine  rötliche  Färbung,  welche  durch  Violett  und  Blau  in  Grün 
Dbergeht. 

Für  Pilokarpin  ist  nach  H  elet  folgende  Reaktion  charakteristisch: 
fioe  verdünnte  Lösung  des  Alkaloids  behandelt  man  mit  Wasserstoff- 
superoxyd, fügt  einige  Kubikzentimeter  Benzol  und  einige  Tropfen  einer 
Kaliumbichromatlösung  hinzu.  Man  schüttelt  gut  durch  und  lässt  ab- 
sitzen: die  Benzolschicht  erscheint  alsdann  violett  gefärbt. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a,  Elemeniaranalt/se, 

Zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  organischen 
Terbindungen  beschreibt  Fritz  PregP)  eine  neue  Methode.  Die 
Füllung  der  Röhren  geschieht  wie  bei  Lippmann  und  Fleissner^) 
mit  Kupferoxydasbest.  Halogene,  Stickoxyde  und  Schwefel  werden  durch 
Bleisuperoxyd,  Jod  durch  molekulares  Silber  absorbiert.  Die  Vergasung 
der  Substanz  geschieht  durch  einen  Brenner,  welcher  durch  ein  Uhr- 
werk automatisch  vorwärts  bewegt  wird.  Die  Geschwindigkeit  der  Vor- 
wärtsbewegung kann  je  nach  der  Flüchtigkeit  der  Substanz  innerhalb 
weiter  Grenzen  reguliert  werden.  Bezüglich  der  Einzelheiten  der 
Methoden  müssen  wir  auf  die  Originalarbeit  verweisen. 

Über  die  verschiedenen  Abänderungen  der  Kjeldahrschen 
Methode  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen 
haben  H.  C.  S  her  man  und  M.  J.  Falk*)  vergleichende  Untersuch- 
ungen angestellt.  Dieselben  ergaben  im  allgemeinen  übereinstimmende 
Resultate  mit  den  Angaben  von  Sherman,  Laughlin  und  Oster- 
bey^).  Bei  Substanzen,  welche  den  Stickstoff  in  Form  von  Eiweiss, 
respektive  eiweissartigen  Verbindungen  Aminen  und  Aminoverbindungen 
enthalten,  genügt  bei  Anwendung  von  Quecksilber  als  Kontaktkörper 
und    Kaliumsulfat    zur    Erhöhung    des    Siedepunkts    der    Schwefelsäure 

1)  Chem.  and  Druggist  61  [1186],  660;  durch  Journ.  of  the  soc.  of  Chem. 
Ifid.  21,  1416. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  G^'sellsch.  zu  Berlin  87,  1434. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26.  569. 

*)  Joum.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  1469. 
*)  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  367. 

Fresenios,  Zvitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jahrgang.   ?.  r.  6.  Heft.  24 
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Vjf-stOndiges   Erhitzen   nach   eingetretener  Entfärbung  der   Flfissigkei 
Alkaloide  und  Kohle  müssen  mindestens  2  Stunden   nach  eingetreten^^ 
Entfärbung,   im  ganzen  mindestens  3  Stunden  gekocht  werden.     Dur^^y 
Zusatz  von  Kupfersulfat  beim  Aufschliessen  wurden  nicht  höhere  Resc^y. 
täte   erhalten.     Zufügen   von  Kaliumpermanganat   bewirkte   bei  Kohle/? 
etwas    höhere    Resultate,    doch    ist    beim   Zusetzen    desselben   Vorsicht 
geboten,  da  durch  zu  heftige  Reaktion  leicht  Stickstoffverluste  entstebez/ 
können.     Man  führt  deshalb  zweckmäl'sig  zwei-  Bestimmungen  aus.   die 
eine  mit,  die  andere  ohne  Zusatz  von  Kaliumpermanganat. 

Die  Kjeldahrsche  Methode  der  Stickstoff bestimmnng  haben 
S.  P.  L.  Sörensen  und  C.  Pedersen  erneut  geprüft^),  da  von 
Kutscher  und  Steudel-)  behauptet  wurde,  dass  diese  Methode  für 
verschiedene  Substanzen  zu  niedrige  Werte  liefere.  Die  Verfasser 
erhielten  aber  bei  den  betreffenden  Substanzen  —  Kreatine,  Kreatinine, 
Harnsäure  und  Lysinverbindungen '^j  —  Resultate,  die  mit  den  nach 
der  Dumas 'sehen  Methode  erhaltenen,  bei  reinen  Substanzen  auch  mit 
den  berechneten  Werten,  übereinstimmten.  Die  Verfasser  beschreiben 
ihre  Arbeitsweise  eingehend  und  teilen  die  Versuchsergebuisse  mit,  auf 
welche  wir  aber  nur  hinweisen  können. 

Die  Bestimmung  des  Stiokstoffgehalts  in  Lysin  und  ähnlichen 
Verbindungen  nach  Kjeldahl  wird  von  S.  P.  L.  Sörensen  und  A. 
C.  Andersen*)  eingehend  behandelt,  nachdem  schon  Sörensen  und 
Pedersen  (vergl.  vorstehendes  Referat)  konstatiert  hatten,  dass  Lysiu 
sich  nur  schwer  nach  Kjeldahl  analysieren  lasse.  Dass  Lysinverbin- 
dungen  bei  der  Stickstoff bestimmung  nach  Kjeldahl  zu  wenig  Stickstoff 
geben,  kann  nicht  darin  seinen  Grund  haben,  dass  ein  Teil  des  Stick- 
stoffs —  wie  Kutscher  und  Steudel^)  annehmen  —  in  Blausäure 
übergeführt  wird,  denn  Lysinverbindungen  können  beliebig  lange  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt  werden,  ohne  dass  Stickstoffverlust 
eintritt.  Vielmehr  ist  nach  Versuchen  der  Verfasser  der  zu  niedrige 
Ausfall  der  Stickstoffbestimmung  darauf  zurückzuführen,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Lysinverbindungen  (zum 
Beispiel    Lysin   oder    2  -  £  -  Diaminopimelinsäure)    unter    Ringschliessung 

1)  Comptes  rendus  des  travaux  du  Laborat.  de  Carlsberg  6,  126;  vergl.  auch 
Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  89,  513. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  89,  12;  vergl.  diese  Zeitschritt  48,  325. 
•)  Vergl.  das  nächstfolgende  Referat. 

4)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  44,  429. 
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Piperidinverbluduugen  entstehen,  welch  letztere  —  ebenso  wie  dasPiperidin 
selbst  und  das  Pyridin  —  nach  der  gewöhnlichen  Kjeldahi 'sehen 
Methode  nicht  vollständig  aufgeschlossen  werden.  Bei  solchen  Verbindungen 
niuss  daher  die  KjeldahTsche  Methode  modifiziert  werden,  und  zwar 
kombiniert  man  am  zweckmäfsigsten  die  G  u  n  n  i  n  g  'sehe  und  die  Arnold- 
Wedemeyer'sche  Methode  mit  einander,  das  heisst,  man  setzt  der 
Schwefelsäure  sowohl  Kaliumsulfat  wie  auch  Quecksilber-  und  Kupfer- 
oxyd hinzu. 

Demnach  wird  die  Substanz  zunächst  mit  einem  Gemische  von  1  g 
Quecksilberoxyd,  0,5  g  Kupferoxyd,  5  g  Kaliumsulfat  und  20  cc  konzen- 
trierter Schwefelsäure  ^/^ — V2  Stunde  erhitzt,  dann  werden  noch  \b  g 
Kaliumsulfat  zugesetzt  und  das  Erhitzen  noch  2-2^2  Stunden  fort- 
gesetzt. Auf  diese  Weise  wird  sicher  aller  Stickstoff  in  Ammoniak 
übergeführt. 

Da  das  Lysin  ein  sehr  wichtiges  Zersetzungsprodukt  der  meisten 
Proteinstoffe  ist,  so  empfiehlt  es  sich,  bei  der  Analyse  von  Proteinstoffen 
oder  von  Zersetzungsprodukten  derselben  immer  zu  untersuchen,  ob  eine 
Stickstoff bestimmung  nach  der  gewöhnlichen  KjeldahTschen  Methode 
den  gleichen  Stickstoffgehalt  wie  eine  Bestimmung  nach  der  kombinierten 
Gnnning- Arnold 'sehen  Modifikation  gibt;  nur  in  diesem  Falle  darf 
die  einfachere  Kjeldahl'sche  Methode  verwendet  werden.  Bei  der 
Kontrollbestimmung  nach  Gunning-Arnold  ist  es  ratsam,  mindestens 
3  Stunden  zu  kochen. 

Auf  die  Details  dieser  interessanten  Arbeit,  sowie  auf  die  ausführ- 
lich angegebenen  Beleganalysen   können  wir  nur  hinweisen. 

5.  Bestimmung  näherer  Bestandteile, 

Eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Ammoniak 
und  Amiden  beschreibt  J.  Ef front*).  Durch  Versuche  wurde  zunächst 
folgendes  festgestellt:  Eine  alkalische  Hypochloritlösung  kann  unter  Luft- 
abschluss  bei  Tageslicht  zirka  30  Stunden  aufbewahrt  werden,  ohne 
dass  Verluste  an  aktivem  Chlor  eintreten.  Amide,  Imide,  Nitritbasen, 
Säureamide  und  Amidosäuren  reagieren  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Hypochlorit,  wobei  ein  Verlust  an  aktivem  Chlor  stattfindet,  welcher 
in  direktem  Verhältnis  zu  der  angewandten  organischen  Substanz  steht. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  87,  4290. 
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Ainmoniuinbasen  reaj?iereii  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit   Uyi»ri- 
chlorit. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  gestaltet  sich  folgenderinafsen. 
In  eine  Flasche  von  50  cc  Inhalt  bringt  man  20  cc  Chlorkalklösunji 
mit  einem  Gehalt  von  1,5 — 2  ^/^  aktivem  Chlor,  20  er  Normal-Natron- 
lauge und  1  —  bcc  einer  l-prozentigen  Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz. 
Dann  füllt  man  die  Flasche  mit  destilliertem  Wasser  auf,  verschliesst 
sie  und  lässt  sie  12—15  Stunden  im  Dunkeln  stehen.  Das  nicht  ver- 
brauchte Chlor  bestimmt  man,  indem  man  eine  den  20  cc  Chlorsalzlösunu 
ä(iuivalente  Lösung  von  arseniger  Säure  zufügt,  man  säuert  mit  20  cc 
Normal-Schwefelsäure  an.  fügt  10  cc  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Natriumbikarbonat  hinzu  und  bestimmt  den  Überschuss  an  arseniger 
Säure  mit  Vio-^^i*^*^"'^^^^^^^""?- 

Nach  dieser  Methode  verbraucht  je  1  g  Ammoniak  (NHy)  6,55  //. 
Hydrazinsulfat  3,4  ^,  Harnstoff  1^11  g  aktives  Chlor.  Der  Verfasser 
hat  so  den  Reduktionswert  einer  Reihe  von  Alkoholbasen,  Säureamideo 
und  Amidosäuren  bestimmt,   worüber  demnächst   berichtet  werden  soll. 

Die  Methode  erlaubt  auch  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Trink- 
wasser. Zu  einem  Liier  Wasser  gibt  man  20  cc  Normalnatronlauge 
und  20  cc  Chlorkalklösung,  lässt  2 — 8  Stunden  stehen  und  titriert  das 
nicht  verbrauchte  Chlor  nach  obigen  Angaben  mit  einer  Arsenigsäure- 
Lösung,  welche  4,585(7  Asj^Og  und  \^  g  Natriumkarbonat  im  Liter 
enthält.  Sind  ausser  Ammoniak  auch  Proteinstoffe  in  dem  Wasser  ent- 
halten, so  dampft  man  ein  Liter  desselben  mit  kleinen  Mengen  Natrium- 
karbonat auf  ^/^  seines  Volumens  ein,  wodurch  alles  Ammoniak  entfernt 
wird.  Man  bestimmt  alsdann  den  Proteinstickstoff,  indem  man  mit 
destilliertem  Wasser  wieder  zu  1  Z  verdünnt  und  dann  erst  mit  20  cc 
Normalnatronlange  und  20  cq  Chlorkalklösung  versetzt.  Nach  14—16- 
stündigero  Stehen  bestimmt  man  das  nicht  verbrauchte  Chlor  zurück. 

Von  der  angewandten  Arseniklösung  entspricht  unter  diesen  Beding- 
ungen 1  cc: 

0,5000    mg  Ammoniak, 

0,4117     «    Ammoniakstickstoff, 

0,21503  «    Proteinstickstoff  (Verdauungsprodukte), 

0,17618  «    .   •       «  (native  Eiweisskörper). 
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Über  die  Trennong  der  primären  and  sekundären  Aminbasen 
berichten  0.  Hinsberg  und  J.  Kessler^.  Von  Solonina^)  ist 
nachgewiesen  worden,  dass  die  ursprüngliche  Methode  zur  Trennung 
primSrer  und  sekundärer  Aminbasen  mittels  Benzolsulfochlorids  ^)  mit 
zwei  Fehlerquellen  behaftet  ist.  Einmal  geben  einige  primäre  Basen 
mit  Benzolsulfochlorid  neben  den  normalen,  in  Alkali  löslichen  Mono- 
benzolsulfamiden  auch  dibenzolsulfonierte  Produkte  (C,.  H5  .  SO^)^^  .  R, 
wodurch  das  Vorhandensein  sekundärer  Basen  vorgetäuscht  wird. 
Andererseits  geben  die  Benzolsulfamide  der  höheren  primären  Basen  der 
Fettreibe,  sowie  der  hydrierten  zyklischen  Basen  mit  mehr  als  6  Kohlen- 
stoff-Atomen beim  Behandeln  mit  Alkali  vollkommen  unlösliche,  mit  Wasser 
leicht  dissoziierende  Salze,  so  dass  eine  Trennung  von  den  benzolsulfonierten 
sekundären  Basen  auf  Grund  der  Löslichkeit  nicht  möglich  ist. 

Die  Verfasser  haben  nun  beobachtet,  dass  die  normalen  Di  benzol- 
sulfamide (CfiH-SOj,).^NR  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  in  die  normalen  SuHamide  C«  H5  .  SO5, .  NH  .  R  übergeführt 
irerden.  und  dass  sich  die  Monobenzolsulfonderivate  der  höheren  pri- 
mären Basen,  welche  in  Alkali  unlöslich  sind,  durch  Behandeln  mit 
Natrium  in  ätherischer  Lösung  in  ätherunlösliche  Natriumsalze  über- 
führen lassen.  Die  Benzolsulfamide  sekundärer  Basen  sind  in  Äther 
löslich  und  werden  von  Natrium  nicht  verändert.  Auf  diese  Beobacht- 
ungen gründen  sich  iolgende  Trennungsmethoden: 

L  Primäre  Basen  mit  weniger  als  7  Kohlenstoff- Atomen 
von  sekundären  Basen. 
Das  Basengemisch  wird  mit  dem  vierfachen  Molekulargewicht  Kalilauge 
von  12  ^Iq  versetzt  *) ;  dann  fügt  man  nach  und  nach  das  1  \/jj-fache  Molekular- 
gewicht Benzolsulfochlorid  unter  Umschütteln  hinzu  und  erwärmt  zum 
Schluss,  um  die  letzten  Spuren  des  Sulfochlorids  zu  entfernen.  Diese  Mengen- 
verhältnisse müssen  möglichst  eingehalten  werden ;  bei  den  niederen 
Gliedern  der  aliphatischen  Reihe  empfiehlt  es  sich,  unter  Eiskühlung  zu 
arbeiten  und  die  Mischung  von  Kalilauge  und  Sulfochlorid  zu  dem 
Amin   zu  geben      Dann  wird   die   alkalische  Flüssigkeit   mit   Salzsäure 


M  Ber.  d.  deutsch,  xheiii.  (iesellsch.  zu  Berlin  37,  906. 
2)  Chem.  Zentralblatt  1897,  II,  84«  und  1899.  IT,  867. 
')  Ber.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  23,  2963. 
*)  Liegt  die  wässerige  Lösung  eines  Amins   oder  seines  Salzes  vor,   so  ist 
das  angewandte  Alkali  entsprechend  konzentrierter  ^u  nehmen. 
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7,6  cc.     Gefälschte  Sirupe  enthielten  0^0  bis  0,19%  Asche  und  ver- 
brauchten 0,75  bis  2,0  cc  Normalsäure. 

Spaeth  gelangt  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  zu  folf^ender 
Regel  für  die  Beurteilung:  »Ein  niedriger  Säuregehalt^),  ein  Gehalt 
an  zuckerfreiem  Extrakt  unter  1,3  g^  vor  allem  aber  ein  Aschengehalt 
unter  0,20  g  und  ein  geringerer  Säureverbrauch  für  die  Asche  als  2  cc 
Normalsäure,  sprechen  deutlich  für  die  Verwendung  eines  durch  Wasser- 
zusatz gefälschten  Himbeerrohsaftes  zur  Darstellung  des  Sirups.* 

In  einer  folgenden  Arbeit  fügt  E.  Spaeth-)  diesen  Beurteilungs- 
normen hinzu,  dass  reiner  Himbeersirup  weder  fremde  Farbstoffe  noch 
Konservierungsmittel  enthalten  darf,  und  dass  auch  Stärkesirup  oder 
künstliche  Stissstoffe  bei  seiner  Bereitung  nicht  verwendet  werden 
dürfen.  Über  die  beim  Einkochen  verwendete  Zuckennenge  gibt  die 
Polarisation  vor  und  nach  der  Inversion  am  besten  Aufschluss.  Gegen 
die  Verwendung  von  Alkohol  zur  Konservierung  des  Rohsaftes  hat  der 
Verfasser  nichts  einzuwenden;  beim  Einkochen  derartiger  gespriteter  Säfte 
verbleibt  im  Sirup  ein  Alkoholgehalt  von   1,3  bis  5";^. 

Stärkesirup  weist  der  Verfasser  durch  die  Polarisation  der  mit 
Presshefe  vergorenen  Siruplösung  (20^  Sirup  und  150  ^  Wasser)  nach. 
Der  Gärrückstand  muss  vor  der  Polarisation  mit  genügenden  Mengen 
Bleiessig  behufs  Entfernung  der  Äpfelsäure  ausgefällt  und  alsdann  mit 
Natriumphosphat  entbleit  werden.  Auch  die  Methoden  von  E.  Beck- 
mann^) werden  empfohlen.  —  Saccharin  kann  nach  der  beim  Wein 
vorgeschriebenen  Methode**),  Du  lein  nach  E.  Morpurgo^)  nach- 
gewiesen werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salizylsäure  bewährte  sich 
das  von  W.  Fresenius  und  L.  G r ü n h u t *")  empfohlene  Verfahren  von 
Frey  er.  Man  kann  sie  aber  auch  durch  zweimaliges  Ausschütteln 
mit    einer   Mischung    von    3  Teilen    leicht    siedendem  Petroläther    und 


1)  In  den  untersuchten  reinen  Bohsäiten  betrug  die  Gesamt-Azidität. 
berechnet  als  Äpfelsäure,  1,44  bis  2,25^/0,  in  den  reinen  Sirupen  0,43  bis  0,84 o/o. 
Bei  verfälschten  Sirupen  lagen  die  Werte  zwischen  0,21  und  0,56 ^/o. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  4,  920. 
»)  Diese  Zeitschrift  85,  263. 

<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  A.  V.  u.  E.  22, 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  104. 

6)  Diese  Zeitschrift  88,  298. 
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I  Teilen  Chloroform  quantitativ  in  besonderer  Reinheit  gewinnen  *). 
lan  destilliert  aus  den  Ausschüttelungsflüssigkeiten  das  Lösungsmittel 
orsichtig  ab,  löst  den  Rtlckstand  nochmals  in  etwas  Chloroform,  filtriert 
Q  ein  gewogenes  Kölbchen,  destilliert  das  Chloroform  ab,  verjagt  die 
etzten  Reste  durch  Einblasen  von  Luft,  trocknet  kurze  Zeit  auf  dem 
•Vasser-Trockenschrank  und  wiegt  nach  zweisttlndigem  Stehen  tlber 
Schwefelsäure. 

Um  auf  Benzoesäure  zu  prüfen,  zieht  Spaeth  die  mit  Sand 
'ingedampfte  Siruplösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Äther  aus,  verdunstet 
lie  Ätherlösung,  reinigt  den  Rückstand  durch  mehrmaliges  Auflösen  in 
lYasser  und  w  iederholte  Extraktion  mit  Äther  und  verfährt  weiter  nach 
len  Angaben  von  E.  Meissl-). 

Borsäure  kann  nach  den  bekannten  volumetrischen  Methoden^) 
»rmittelt  werden. 

Ein  Zusatz  der  aus  Himbeeren  gewonnenen  F  r  u  c  h  t  e  s  s  e  n  z *)  oder 
dn  solcher  von  künstlichen  Fruchtäthern  lässt  sich  nicht  nach- 
veisen;  da  aber  reiner  Fruchtsirup  kaum  mit  derartigen  Substanzen 
>arftimiert  wird,  so  wird  man  mit  ihnen  verfälschte  Ware  meist  an 
nderen  Merkmalen  als  solche  erkennen  und  deshalb  beanstanden  können. 

In  einer  grösseren  Arbeit  beschäftigt  sich  auch  *A.  Beythien*) 
lit  Fruchtsäften  und  Marmeladen.  Er  beginnt  mit 'der  Feststellung, 
ass  unter  Himbeersirup  von  > normaler  Beschaffenheit«  ein  Gemisch 
les  roten  ausgeprcssten  Saftes  der  Himbeeren  lediglich  mit  Rohrzucker 
u  verstehen    ist.     Nicht  jede  Abweichung   vom  Normalen   ist   als   eine 


')  In  einer  neueren  Arbeit  (Allgemeine  Chemiker-Z<.'itung  6,  123)  hat  E. 
jpaeth  dieses  Ausschüttelungsmittel  auch  zum  qualitativen  Nachweis 
Icr  Salizylsäure,  und  zwar  ganz  allgemein  in  Fruchtsäften,  Essig,  Wein 
md  Obstwein  empfohlen.  Es  besitzt  vor  der  üblichen  Äther-Petroläthennischung 
len  Vorzug,  von  den,  die  Eisenchlorid-Reaktion  störenden  Stoffen,  wie  Essig- 
;äure,  Äpfelsäure,  Weinsäure,  Zitronensäure,  Gerbstoff,  nichts  aufzunehmen, 
klan  schüttelt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  der  angegebenen  Mischung  — 
«renn  nötig  wiederholt  -  aus  und  schüttelt  diese  abgetrennte  Lösung  mit  einigen 
Kubikzentimetern  Wassern  durch,  denen  man  1  bis  2  Tropfen  verdtlnnter  Eisen- 
;hloridlö8ung  oder  Eisenalaunlösung  (1  :  lÖO)  zugesetzt  hat.  Bei  Gegenwart  von 
Salizylsäure  färbt  sich  die  wässrige  Schicht  violett. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  581. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  119. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  38,  721. 

i»)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  1095. 
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Verfälschung  anzusehen,  und  eine  solche  erblickt  der  Verfasser  im  vor- 
liegenden Falle  auch  nicht  in  dem  Zusätze  von  Salizylsäure  in  den 
bislang  festgestellten  Mengen  (etwa  0,02  "/f,).  Um  so  energischer 
tritt  er  dafür  gegen  Zusätze  von  ktlnstlichon  Farben  und  von 
Stärkesirup  auf. 

Für  die  amtliche  Nahrungsmittelkontrolle  genügt  zunächst,  neben 
der  Prüfung  auf  Färbung  und  künstliche  Süssstoffe,  die  Bestimmung? 
des  spezitischen  Gewichtes,  die  Polarisation  der  invertierten  Li^sung  und 
die  Fällung  mit  Alkohol,  da  hierdurch  schon  eine  hinreichend  sichere 
Auslese  etwa  verdächtiger  Proben  ermöglicht  wird.  Das  spezifische 
Gewicht  der  Lösung  l -\- 2  sinkt  bei  einem,  normalerweise,  60  bis 
70 '^^j  Extrakt  enthaltenden  Himbeersirup  nicht  unter  1,0800  und  zeigt 
bei  geringeren  Werten  eine  unzulässige  Verdünnung  mit  Wasser  iui. 
Eine  niedrigere  Links-Polarisation  als  —  2^'  Wild  oder  gar  eine  Rechts- 
drehung der  invertierten  1 0-prozentigen  Lösung  im  200  mwJ-Rohr 
muss  als  Anzeichen  des  Vorhandenseins  von  Stärkesirup  angesehen  werden, 
dessen  Gegenwart  durch  das  Auftreten  einer  zähklebrigen  Fällung  beim 
Versetzen  mit  Alkohol  näher  bestätigt  wird. 

Für  eine  Schätzung  des  Stärkesirupgehaltes  bedient  sich 
der  Verfasser  der  folgenden  Berechnungsweise,  deren  Motivierung  man 
im  Original  nachlesen  möge,  und  die  auf  der  Voraussetzung  beruht,  die 
Prozentgehalte  des  Stärkesirups  an  Dextrose  und  an  Dextrin  seien  ein- 
ander gleich,  sowie  auf  der  weiteren  Voraussetzung,  1  (/  Dextrin  zu  100  cc 
gelöst  drehte  im  200  tww-Rohr  -f  10,4"  Ventzke. 

Man  bestimmt  zunächst  den  prozentischen  Rohrzuckergehalt 
nach  Clerget  und  bezeichnet  den  so  gefundenen  Wert  mit  R.  Ist  ferner 
der  nach  der  Zoll-Inversion  gewichtsanalytisch  bestimmte  Gesamtzucker- 
gehalt =  Z,  die  Inversionspolarisation  der  10-prozentigen  Lösung  im 
200  tnw-Rohr  in  Kreisgraden  =  P,  und  bezeichnet  man  den  prozentischen 
Gehalt  des  Himbeersirups  an  fertig  gebildetem  Invertzucker  (vor  der 
Inversion)  mit  x,  denjenigen  an  Dextrose  (aus  Stärkesirup  stammend) 
mit  y,  und  —  nach  obiger  Voraussetzung  —  denjenigen  an  Dextrin 
gleichfalls  mit  y,  so  gelten  die  beiden  folgenden  Gleichungen : 
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Aas  dieseu  beiden  Gleichungen  lässt  sich  sowohl  x  als  auch  y 
berechnen. 

Fttr  den  Nachweis  der  Verwendung  von  verdünntem  Saft  oder  von 
Nachpresse  benutzt  der  Verfasser  die  Spaeth 'sehen  Normen  für  Asche 
und  Aschenalkalinität;  er  meint  man  könnte  höchstens  fragen,  ob  nicht 
eine  Herabsetzung  des  Aschenminimums  auf  etwa  0,18  am  Platze  wäre. 

Nach  einem  neuen  Verfahren  zur  Herstellung  von  Himbeersaft  soll 
derselbe  nicht,  wie  üblich,  aus  gegorenen  Früchten  bereitet  werden,  senden^ 
die  Früchte  werden  angeblich  frisch  gepresst  und  die  abfliessende  Flüssig- 
keit soll,  nach  ziemlicher  Klärung,  mit  15  bis  16"/o  Alkohol  versetzt 
und  von  dem  entstandenen  Niederschlage  abfiltriert  werden.  Die  aus- 
fallenden Pektinstoffe  sollen  nun,  so  wurde  behauptet,  einen  Teil  der 
Mineralstoffe  mit  niederreissen  und  somit  die  Anwendbarkeit  der 
Spaet haschen  Normen  unmöglich  machen.  Beythien  prüfte  diese 
Behauptung  experimentell  nach  und  fand  sie  unrichtig;  die  Mineral- 
stoffe und  ihre  Alkalinität  werden  tatsächlich  nicht  weiter  vermindert, 
als  wie  es  der  Verdünnung  des  Saftes  durch  den  Alkoholzusatz  ent- 
spricht. 

Die  Arbeit  gibt  dann  noch  einige  Analysen  von  selbst  bereiteten 
Erdbeer-  und  Johannisbeersäften,  die  als  Material  für  die 
Beurteilung  entsprechender  Fruchtsirupe  dienen  können.  Ein  Vergleich 
ihrer  Zusammensetzung  mit  Erdbeer-  und  Johannisbeersirup  des  Handels 
lehrte,  dass  auch  letztere  aus  verdünnten  Rohsäften  bereitet  werden. 

Im  dritten  Teile  wendet  sich  Beythien  schliesslich  den  Marme- 
laden zu,  die  er  definiert  als  Erzeugnisse,  die  aus  zerkleinerten 
Früchten  und  Rohrzucker  entweder  durch  kaltes  Mischen  oder  durch 
Einkochen  bis  zur  halbfesten  Konsistenz  bereitet  werden.  Mit  Rücksicht 
auf  die  durch  P.  Degener ^)  geschilderten  Verhältnisse,  soll  ein 
Kapillärsirupzusatz  von   10  ^j^.   falls  er  deklariert  ist,   geduldet  werden. 

Zur  Untersuchung  und  quantitativen  Schätzung  des  Dextringehaltes 
dienen  die  für  Himbeersaft  angegebenen  Verfahren;  ein  Stärkesirupzusatz 
gilt  bei  Marmeladen  für  erwiesen,  wenn  die  Inversionspolarisation  der 
10-prozentigen  Lösung  im  200  mm-Rohr  weniger  als  1^'  Wild  nach  links 
beträgt  oder  wenn  gar  Rechtsdrehung  auftritt. 

Zum  Nachweis  der  Verwendung  ausgepresster  Obsttrester 
bestimmt  der  Verfasser  unter  Verwendung  einer  Ein  wage  von  25  g  die 


1)  Zur  Frage  der  Jam-  und  Marmelade-Industrie.    Berlin  1899. 
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in  Wasser  unlöslichen  Stoffe.  Aus  der  Zusammensetzung  frischer  Frücht^^ 
lässt  sich  berechnen,  dass  für  normale  Marmeladen  der  Gehalt  bifrai>^ 
nicht  überschreiten  darf. 

bei  Gartenerdbeeren     .     .     .     .      I,H5*'/(^ 
-    Johannisbeeren            .          .     4,08  «»^ 
*    Walderdbeeren       .     .     .     .     5,23  * 
«    Himbeeren 6,14  -^ 

Eine  deutliche  Überschreitung  dieser  Werte  in  der  Handelsware 
würde  für  Verwendung  von  Trestern  bei  deren  Bereitung  sprechen. 

Über  Untersuchung  und  Beurteilung  der  Fruchtsäfte,  speziell  des 
H imbeersaftes ,  erstatteten  A.  Juckenack  und  R.  Pastornack^) 
ein  ausführliches  Referat  auf  der  dritten  Jahresversammlung'  der  freien 
Vereinigung  deutscher  Nahrungsmittelchemiker.  Für  den  Nachweis  der 
Verwendung  gewässerter  Rohsäfte  in  Himbeersirupen  ziehen  die  Verfasser 
mit  Spaeth  und  Beythien  den  Aschengehalt  und  die  Aschenalkali- 
nität  heran;  sie  machen  aber  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  diesen 
Autoren  angegebenen  Grenzzahlen  sich  auf  normale  Sirupe  mit  vtwa 
H5  bis  67  Gewichtsprozent  Extrakt  (Zucker),  also  etwa  38  bis  35 "/,, 
Fruchtsaft  beziehen.  Da  auch  erheblich  zuckerärmere  Sirupe  (mit 
45  Gewichtsprozent  Extrakt)  im  Handel  vorkommen,  so  ist  es  erforder- 
lich, die  betreffenden  Analysenzahlen  entsprechend  umzurechnen. 
Dies  geschieht,  indem  man  das  Gesamtextrakt  von  100  abzieht  und 
Asche,  sowie  Aschenalkalinität  in  Prozenten  dieses  Restes  ausdrückt. 
Nach  Meinung  der  Verfasser  kann  man  sagen,  dass  ein  Himbeersirup, 
dessen  Mineralstoffgehalt  —  in  vorstehender  Weise  auf  100  </  Saft 
(Succus)  berechnet  —  0,5  Gewichtsprozent  und  weniger  beträgt,  und 
bei  dem  für  die  Aschenalkalinität  5  ic  Normalsäure  und  weniger 
gebraucht  werden,  als  gewässert  zu  bezeichnen  ist,  und  dass  für  normale 
Säfte  als  untere  Grenzwerte  die  Zahlen  0,57  und  5,7  zutreffen.  Die 
Verfasser  weisen  ausdrücklich  darauf  hin,  dass  bei  dieser  BeurteilunJ^'>- 
weise  ein  etwaiger  Mineralstoffgehalt  des  zum  Einkochen  verwen<leten 
Zuckers  dem  Succus  zu  gute  kommt. 

Konservierungsmittel  halten  die  Verfasser  in  der  Frucht- 
saftindustrie für  völlig  entbehrlich,  da  nach  ihren  Informationen  ein 
Pasteurisieren  der  Säfte  auch  in  grossen  Betrieben  sich  durchführen 
lässt.     Die  Verwendung   von  Salizylsäure,    Flusssäure   —  die   den  Roh- 


1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  10. 
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hätten  als  >Frut«  zugesetzt  wird  und  später  vor  dem  Einkochen  der 
Säfte  mit  Zucker  durch  Zusatz  von  Kalkverbindungen  wieder  quanti- 
-tativ  entfernt  werden  soll  —  sowie  die  Benutzung  von  Ameisensäure 
ist  zu  beanstanden.  Yerhältnismäfsig  unbedenklich  erscheint  hiergegen 
ein  Alkoholzusatz,  obwohl  er  den  Nachteil  einer  Verdünnung  des  Roh- 
saftes um  etwa  15  Volumprozent  mit  sich  bringt,  wozu  sich  bei  dem 
partiellen  Wegkochen  des  Alkohols  beim  späteren  Verkochen  auf  Sirup 
technische  Nachteile,  wie  Aromaverlust,  gesellen. 

Auch  eine  Färbung,  selbst  eine  solche  mit  Kirschsaft,  ist  nach 
den  Verfassern  unzulässig.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  es  in  der 
Re^el  nur  mit  Wasser.  Nachpresse  oder  Stärkesirup  hergestellte  Sirupe 
sind,  die  gefärbt  werden.  Mischungen  reinen  Himbeersaftes  mit  reinem 
Kirschsaft  sollten  als  solche  deklariert  werden. 

Stärkesirup  verschwindet  nach  Juckenack  und  Pasternack 
immer  mehr  aus  den  Fruchtsirupen  des  Handels  und  es  »behauptet 
heut«  niemand  ernsthaft,  dass  der  Stärkesirup  zur  Verhinderung  des 
Auskristallisierens  des  Zuckers  notwendig  sei*.  Die  Ermittelung 
de>  Stärkesirupgehaltes  gründen  die  Verfasser  auf  das  spezifische 
Drehungsvermögen  der  invertierten  Trockensubstanz.  Dasselbe  schwankt 
bei  reinen  Himbeersirupen  nur  zwischen  —  18^  und  —  21,5®,  entspricht 
also  fast  immer  nahezu  demjenigen  des  reinen  Invertzuckers.  Anderer- 
seits ist  das  spezitische  Drehungsvermögen  der  Stärkesiruptrockensubstanz 
:=  +  134,1^.  Bezeichnet  man  nun  mit  [aj^  das  an  einem  Fruchtsirup 
beobachtete  spezifische  Drehungsvermögen  (bezogen  auf  Trockensubstanz), 

so    enthält    diese    Trockensubstanz    -  'i-^-^         Prozente    Stärkesirup- 

1,556 

Trockensubstanz  ^).  Setzt  man  den  mittleren  Wassergehalt  des  Stärke- 
sirups zu  18  ^/(,,  so  lässt  sich  aus  diesem  Wert  die  Menge  des  zugesetzten 
Stärkesirups  berechnen. 

Die  Extraktbestimmung  erfolgt  indirekt  unter  Benutzung 
der  Tabelle  von  Windisch.  50  cc  Saft  werden  mit  100  cc  Wasser 
verdünnt  und  von  dem  Gemisch  werden  100  cc  abdestilliert.  In  dem 
Destillat  wird  der  Alkoholgehalt  bestimmt;  der  Destillationsrückstand 
wird  auf  100  cc  aufgefüllt,  worauf  man  sein  spezifisches  Gewicht  er- 
mittelt. —  Behufs  Bestimmung  der  Inversionspolarisation  werden 

^)  Im  Original  ist  statt  dieser  Formel  eine  ausführliche,  mit  ihrer  Hilfe 
berechnete  Tabelle  mitgeteilt.  —  Vergl.  auch  weiter  unten  S.  389.  . 
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10  cc  Saft  auf  75  cc  verdünnt,  nach  der  Zollvorschrift  invertiert,  auf 
100  cc  aufgefüllt,  mit  Tierkohle  geklärt,  filtriert  und  im  200  ww-Rohr 
l)olarisiert.  Aus  dem  abgelesenen  Drehungswinkel  a  und  dem,  wie  oben 
angegeben,  gefundenen  Extrakt  e  findet  man  das  zur  Berechnung  des 
Stärkesirups   nach   obiger   Methode    erforderliche   spezifische   Drehunps- 

vermögen  [«Jd  =  . 

Die  Arbeit  enthält  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen  und  schliesst 
mit  dem  Abdruck  des  Gutachtens  der  kgl.  preussischen  wissenschaft- 
lichen Deputation  für  das  Medizinalwesen,  welches  den  Zu- 
satz von  Salizylsäure  zu  Fruchtsäften  für  eine  Verfälschung  erklärt. 

Die  durch  die  vorstehend  referierten  Arbeiten  geschaffenen  Grund- 
lagen zum  Nachweis  einer  Wässerung  des  Rohsaftes  erfuhren  zuerst 
durch  F.  Evers^)  Anfechtung.  An  15  verschiedenen  selbstgepressten 
Säften  aus  Himbeeren,  die  bei  trockener  Witterung  gesammelt  waren, 
fand  er  den  Aschengehalt  zwischen  0,39  und  0,53  "/o^  i™  Mittel  0,43^  <, 
und  die  Aschenalkalinität  zu  1,9  bis  2,8  cc,  im  Mittel  2,3  t^.  Würde 
man  diese  Rohsäfte  im  üblichen  Verhältnis  7  :  13  mit  Zucker  zu  Sirup 
verkochen,  so  ergäbe  sich  für  die  fertige  Ware:  Asche  0,14  bis  0,19**  ,^, 
im  Mittel  0,15  ®/o,  Aschenalkalinität  0,7  bis  1,0  a',  im  Mittel  0,8  cc. 
Man  würde  also,  unter  Zugrundelegung  von  S  p  a  e  t  h  's  Normen,  in  allen 
Fällen  die  Sirupe  beanstandet  haben,  während  sie  doch  tatsächlich  rein 
waren.  Diese  an  selbstgepressten  Säften  gewonnenen  Ergebnisse  fanden 
durchaus  Bestätigung  bei  der  Analyse  von  10  aus  dem  Handel  bezogenen, 
garantiert  reinen  Himbeer-Rohsäften,  undEvers  meint  deshalb,  die  von 
Spaeth  untersuchten  Säfte  müssten  von  ganz  abnormen  Himbeeren 
stammen. 

Im  übrigen  weist  Evers  noch  darauf  hin,  dass  der  Aschengehalt 
des  zum  Einkochen  verwendeten  Raffinadezuckers  durchaus  nicht  ver- 
nachlässigt werden  darf.  Er  fand  in  demselben  Aschenmengen  von  0 
bis  0,15^/^  neben  Alkalinitäten  von  0  bis  0,9  cc  Normalsäure. 

Diesen  Angaben  von  Evers  sind  nun  eine  ganze  Reihe  von 
Forschem  entgegengetreten  und  es  konnte  gezeigt  werden,  dass  sie 
keinesfalls  der  Norm  entsprechen,  wahrscheinlich  aber  geradezu  fehler- 


1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  10,  319;  Chemiker-Zeitung  28,  1004, 
1096,  1133. 
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haft  sind.  Insbesondere  wiesen  zunächst  E.  Spaeth^),  A.  Beythien*), 
A.  Juckenack  und  R.  Pasternack*),  und  H.  Ltthrig*)  nach, 
dass  weder  das  früher  publizierte  noch  neu  hinzugekommenes  und  in 
diesen  Erwiderungen  veröffentlichtes  Analysenmaterial  zu  Gunsten  der 
Richtigkeit  von  E  v  e  r  s  Behauptung  spricht.  Auch  zeigen  alle  Analysen 
ein  wesentlich  höheres  Verhältnis  von  Alkalinität  zu  Gesamtasche  als 
dasjenige,  das  Evers  bei  den  seinigen  fand.  Beythien  weist  sogar 
darauf  hin,  dass  eine  relativ  (das  heisst  im  Verhältnis  zur  Gesamt- 
asche) so  niedrige  Aschenalkalinität  unmöglich  dem  entsprechen  kann, 
was  sich  auf  Grund  des  bekannten  Gehaltes  der  Himbeersaftasche  an 
Kaliumkarbonat  vorausberechnen  lässt,  und  er  hat  später  in  einer  beson- 
deren Arbeit^)  an  der  Hand  von  18  vollständigen  Analysen  und  als- 
dann*^) nochmals  an  13  weiteren  Analysen  von  Fruchtsaftaschen  den 
vollgiltigen  Beweis  für  diese  Behauptung  erbracht.  E  v  e  r  's  Alkalinitäts- 
werte  müssen  also  unrichtig,  und  zwar  zu  niedrig,  sein,  und  als  Ursache 
des  Minderbefundes  geben  Beythien  sowohl  als  auch  Lührig  die 
Einwirkung  der  Verbrennungsprodukte  schwefelhaltigen  Leuchtgases  auf 
die  Asche  an  ^).  Ersterer  empfiehlt  deshalb  die  Verwendung  von 
Spiritusbrennern  bei  der  Herstellung  der  Asche,  während  letzterer  durch 
Versuche  zeigt,  dass  es  genügt,  die  Platinschale  beim  Einäschern,  ent^ 
sprechend  G.  Lunge's^)  Vorschlag,  in  eine  gelochte  Asbestpappe  ein- 
zusetzen. 

Lührig  befürwortet  im  übrigen  in  der  zitierten  Arbeit  »aus 
Zweckmäfsigkeitsgrtinden«  eine  Herabsetzung  des  Spaeth 'sehen 
Aschengrenzwertes  auf  0,165 *Vü  ^^^  normal  zusammengesetzte 
Himbeersirupe  (7  Teile  Succus  und  13  Teile  Zucker),  während  die 
Alkalinitätsgrenze  von  2,0  cc  beibehalten  werden  kann.  Für  Himbeer- 
Rohsaft  derErnte  von   1904  kann  ein  Mindestaschengehalt  von  0,5  ^ 


*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  538;  Chemiker- 
Zeitung  28,  1048. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  544. 
3)  Ebenda  8,  L4S. 
*)  Ebenda  8,  657. 

5)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  10,  339. 

6)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  10,  728. 

7)  Vergl.  hierzu  die  älteren  Mitteilungen  vonR.  Woy,  Zeitschrift  f.  öffent- 
liche Chemie  8,  389  und  von  A.  Beythien,  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d. 
Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  497. 

»)  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  4.  Auflage  1,  224. 
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«n-i  frinfi  Alkalinität  von  B.O  cc  verlangt  werden.  Eine  Pri>h*?  D>ttiprL- 
zocker.  wie  sie  zarn  EinkrKrhen  der  Früchte  dient,  gab  0.054 '\  A§oi::- 
und  eine  Alkalinität  von  0.5  cc. 

Ein  FJeregnen  der  Heeren  während  der  Ernte  kann  nach  ah*=-r- 
einstimmenden  Versuchen  von  B  e y  t  h  i  e  n  und  von  L ü h  r  i  ^  keiLr- 
weitergehende  Verdünnung  des  Rohsaftes  als  um  10'\,  hervorrufeL. 
Da  hei  gerichtlichen  Vernehmungen  vielfach  geltend  p:emacht  word^. 
eine  nachgewiesene  Verdünnung  des  Himbeersaftes  rühre  nicht  von 
Wasserzusatz  oder  Nachpresse,  sondern  von  einem  behufs  Nachdunkeln 
der  Ware  vorgenommenen  Verschnitt  mit  Kirschsaft  her.  nahm 
Luhrig  Veranlassung,  Analysen  von  solchem  vorzunehmen.  Es  ergab 
sich,  dass  er  sich  in  Beziehung  auf  Aschengehalt  und  Alkalinität  nicht 
wesentlich  von  Himbeersaft  unterscheidet. 

Aus  Ji  übrig 's  Arbeit  ist  endlich  noch  hervorzuheben,  dass  er 
bei  der  Bestimmung  der  Inversionspolarisation  der  Bleiessig- 
klürung  den  Vorzug  vor  der  Tierkohleentfärbung  gibt,  weil  letztere  den 
störenden  Einfluss   der  Äpfelsäure  nicht  zu  eliminieren  vermag  ^). 

Mit  ähnlichen  Gründen,  wie  sie  in  den  vorstehend  referierten  Ab- 
handlungen enthalten  sind,  trugen  auch  P.  Buttenberg-)  einerseits 
und  H.  Matthes,  F.  Müller  und  0.  Rammstedt-^),  andererseits 
zur  Wiederlegung  von  Evers  bei.  Butten berg  legt  besonderen 
Wert  auf  das  Verhältnis  zwischen  Aschenalkalinität  und  Asche  und  er 
berechnet,  nach  Analogie  des  von  mir^)  in  die  Weinanalyse  eingeführten 
Alkalinitätsfaktors,  eine  Alkalinitätszahl,  das  heisst  die  auf  l  r/ 
Asche  umgerechnete  Aschenalkalinität.  Ich  entnehme  Buttenberg's 
Arbeit  die  folgende  Übersicht  der  quantitativen  Ergebnisse  der  im  vor- 
stehenden bereits  referierten  Arbeiten: 

>)  Dioso  Angabe  tragt  aber  andererseits  den  schon  vor  längerer  Zeit  von 
Biitniunn  (vergl.  diese  Zeitschrift  87,  153)  und  anderen  gemachten  Beobach- 
tungen übtT  die  Htarke  Beeinflussung  des  spezifischen  DrehungsvermOgens  von 
Invrrtxuckor  durch  Bleiessig  keine  Rechnung.    L.  G. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genus^nlittel  9,  141. 

»)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  10.  480. 

<)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  5.  338;  diese  Zeitschrift  88,  496;  Zeit- 
Bohrift  f.  Intersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  928. 


1.    Auf  Lebensmittel,  (iesundheil.spflege,  Handel  etc.  bezügliche.     ',]{}[) 
a)  Himbeersaft^). 


Analytiker. 


E.  Spaeth  .  . 
A.  Beythien  . 
A.   Juckenack   und 

B.  Pasternack 
A.  Beythien  . 
H.  Lührig  .    . 
P.  Bottenberg 
Mittel 
Evers      .    .    . 


I  Zahl  I 

:    der    I    Jahrgang 

Proben' 


I 


20 
4 

5 

7 

25 

5 


56 


26 


1900 
1903 
1903  und 
1904 
1904 
1904 
1904 
1900—1904 


1904 


4,27 

4,68 

4,53 

5,11 
4.80 


4,68 


0  5147 
0.587 

I 

'  0.597 
!  0,654 

0,5668 
:  0^684_ 

0,6006 


Alkali- 
nität 


6,64 
6,88 

6,52 
6,67 
7,18 

8,17 


7,01 


3,60  (!);  0.4423(!):    2,37  (!) 


Alkali- 

nitäts- 

zahl 


12,9 
11,7 

10,9 
10,2 
12,6 
11,9 


11.7 


5,36  (!) 


b)  Nachpresse. 


1904 
1904 

2,50 
1,49 

0,307 
0,266 

3,84 
3,18 

12,5 
11,9 

1904 

1,99 

0.286 

3,51 

12,2 

H.  Lührig  ....         2 

P.  Buttenberg  .  _^  3^ 

Mittel  .    .         5    I 

Ans  der  Arbeit  von  Matthes,  Müller  und  Rammstedt  hebe 
ich  noch  hervor,  dass  sie  eine  Reihe  vergleichender  Untersuchungen  von 
Rohsaft  und  Nachpresse  enthält,  die  aus  denselben  Beeren  gewonnen 
wurden,  und  dass  sie  sich  nicht  nur  auf  Himbeersaft,  sondern  auch  auf 
Johannisbeer-,  Kirsch-,  Erdbeer-  und  Heideibeersaft  erstreckt. 

Endlich  ist  zu  erwähnen,  dass  auch  E.  Lepere^)  mit  ähnlichen 
Oründen,  wie  die  vorgenannten  Autoren,  Evers  entgegengetreten  ist. 
Seine  Arbeit  wirft  aber  noch  ein  neues  und  wesentliches  Moment  in 
die  Diskussion.  Er  weist  nach,  dass  Spaeth  bei  Aufstellung  seiner 
Orenzzahl  von  0,20^/^,  die  später  von  Beythien  auf  0,18^/^  erniedrigt 
wurde,  für  den  Aschengehalt  lediglich  die  von  ihm  ausgeführten  Ana- 
lysen von  16  normalen  Sirupen  zu  Grunde  gelegt,  seine  eigenen 
Rohsaftanalysen  aber  gar  nicht  mit  berücksichtigt  hat.  Wäre  dies 
geschehen,  so  würde  sich  ein  wesentlich  anderes  Resultat  ergeben  haben. 

Bei  den  von  Spaeth  untersuchten  20  reinen  Himbeer-Rohsäften 
schwankte   der  Aschengehalt  zwischen   0,35  und  0,68  ®/o.     Von  diesen 

1)  Die  Zahlen  bedeuten  bei  Beythien  und  Lührig  g  in  100  er,  bei  den 
übrigen  Analytikern  g  in  100  g, 

2j  Zeitschrift  f.  öffentliche  CJhemie  10,  406. 
Fr«s«iiias,  Zeitsehrift  f.  analyt.  Cbemi«.    XLY.  Jahrgang.    5.  n.  tt.  H«ft.      25 
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20  Säften  enthielten  7  r=  30%;  unter  0,50  ®,o  Asche,  warden  also 
Simpe  mit  weniger  als  0,18%  Asche  liefern.  Bei  dem  von  Spaeth 
QOter  Xommer  8  aafgeffihrten  Rohsaft  mit  0,356 '^.^j  Asche  und  6,4  cc 
Aschenalkalinität  käme  man  sogar  auf  einen  normalen  Sirup  mit  0,12^  ^ 
Asche.  Auch  Juckenack,  der  sich  seine  Grenzwerte  für  normale 
Rohsäfte:  0,57%  Asche  und  5,7  cc  Normalsäure  aus  den  Spaeth- 
schen  Zahlen  fQr  Sirupe  rückwärts  konstruiert,  scheint  es  entgangen  zu  sein, 
dass  von  den  vier  anscheinend  reinen  Rohsäften,  die  er  selber  unter- 
sucht hat,  drei  dieser  seiner  Anforderung  au  Asche  nicht  genflgen. 

Man  wird  also  berficksichtigen  müssen,  dass  niedriger  Aschengehalt, 
sogar  abnorm  niedriger  Aschengehalt  bis  0,12%.  noch  kein  Beweis  für 
Wässerung  zu  sein  braucht.  Letztere  kann  erst  als  erwiesen  gelten,  wenn 
auch  eine  entsprechend  niedrige  Alkalinität  hinzukommt  (denn  gegen  den 
Grenzwert  2,0  cc  ergab  sich  bis  zu  des  Verfassers  Arbeit  noch  keinerlei 
Einwand).  Da  unter  diesen  Umständen  eine  Reihe  unzweifelhaft 
gewässerter  Sirupe  durchschlüpfen  würde,  so  muss  man  in  solchen  Fällen 
den  Extraktgehalt  und  Extraktrest  heranziehen. 

Die  gleichen  Betrachtungen  über  das  Spaeth  'sehe  grundlegende 
Analysen-Material  stellte  R.  Hefelmann^)  an.  Wenn  im  Gegensatz 
zu  den  Rohsaftanalysen  Spaeth 's  Analysen  von  Sirupen  seinen  Grenz- 
wert von  0,2  ^Iq  Asche  zu  rechtfertigen  scheinen,  so  muss  dennoch  auch 
diese  Grenzzahl  —  und  mit  ihr  jede  analoge  —  für  unberechtigt 
erklärt  werden,  weil  sie  eine  variable  Unbekannte,  den  Aschengehalt 
des  Zuckers,  einschliesst.  Diese  Variable  gereicht  aber  dem  reellen 
Fabrikanten,  der  besten,  das  heisst  möglichst  ascbefreien  Zucker  ver- 
wendet, zum  Nachteil,  während  sie  einem  unredlichen  Fabrikanten,  der 
Raffinade  geringerer  Qualität  verwendet,  zum  unberechtigten  Vorteil 
gereichen  kann.  Dieselbe  Variable  verhindert  aber  auch  eine  richtige 
Zurückberechnung  der  Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Rohsaftes, 
wie  sie  Juckenack  und  Pasternack  vorgeschlagen  hatten.  Eine 
Anzahl  durchgeführter  Rechenbeispiele  beweisen  die  Richtigkeit  dieser 
Deduktionen. 

In  einer  weiteren  Arbeit  zeigt  dann  R.  Hefelmann^),  wie  sehr 
diese  letzt  erwähnte  Zurückberechnung  noch  weiter  dadurch  erschwert 
wird,  (lasH  über  die  Grösse  eines  beim  Einkochen  zum  Sirup  erfolgenden 
Verdauipfungsverlustes,  beziehungsweise  über  einen  etwaigen  partiellen  oder 

»)  /eitHchrift  f.  öffentliche  Chemie  11,  281. 
«)  Zeit«chrift  f.  öffentliche  Chemie  11,  329. 
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Yollstäudigen  Ersatz  desselben  durch  Wasserzusatz  dem  Analytiker,  der 
den  Sirup  begutachten  soll,  nichts  bekannt  ist.  Da  andererseits  die 
Kenntnis  des  Verhältnisses  zwischen  Rohsaft  und  Zucker  fOr  die  sach- 
gemftfse  Beurteilung  von  Bedeutung  ist,  hält  es  der  Verfasser  für  erforder- 
lich, dass  die  Fabrikanten  sich  auf  ein  ganz  bestimmtes,  ein  fQr  allemal 
einzuhaltendes  Verhältnis  zwischen  Rohsaft  und  Zucker,  beziehungsweise,  bei 
Bedarf,  auf  etwa  zwei  zulässige  derartige  Rezepte,  einigten.  He  fei- 
mann hält  die  Durchführung  eines  solchen  Vorschlages  für  möglich. 

Endlich  hat  R.  Hefelmann^)  darauf  hingewiesen,  dass  die 
1905er  Himbeersäfte  ganz  besonders  aschearm  sind,  so  dass 
für  sie  die  Spaeth 'sehen  Grenzzahlen  unzweifelhaft  nicht  mafsgebend 
sind.  18  Rohsäfte  dieses  Jahrganges,  davon  8  aus  sächsischen  und 
10  aus  Werder'schen  Beeren,  ergaben  im  Mittel 

Asche 0,4370/^ 

Alkalinität  der  Asche 5,64  cc 

Freie  Säuren,  berechnet  als  Äpfelsäure      .     1,561  ^/^ 

(Gärungs-)Alkohol 2,99  ®/o. 

Würden  die  erwähnten  18  Rohsäfte  im  Arzneibuch  Verhältnis  zu 
Sirup  verkocht,    so  berechneten  sich  folgende  Werte  für  Himbeersirup: 

Mittel        Maximum       Minimum 

Asche 0,1530/q     0,170<'/o       0,134% 

Alkalinität  der  Asche  .  1,97  cc  2,42  cc  1,73  cc. 
Man  muss  zugeben,  dass  eine  Fruchtsaft-Statistik  über 
den  Jahrgang  1905,  zu  welcher  Beiträge  von  H.  Lührig*),  von 
A.  Beythien  und  L.  Waters^),  von  A.  Juckenack*),  von  E. 
Baier*),  von  F.  Morschöck**)  und  von  R.  Kr/izan  und  W.  Plahl^) 
vorliegen,  diese  abnorme  Beschaffenheit  der  letzten  Ernte  durchaus 
bestätigt  hat. 

Die  Ergebnisse  dieser  Statistik  vereinige  ich  in  folgender  Tabelle, 
zu  welcher  ich  zunächst  bemerke,  dass  sich  die  Zahlenwerte  von 
Juckenack  und  von  Bai  er  auf  ;^  in  100  ^  Saft,  diejenigen  der 
anderen  Autoren  auf  g  in  100  cc  beziehen. 

1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  11.  261. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  10,  714. 

8)  Ebenda  10,  726. 

4)  Ebenda  10,  729. 

5)  Ebenda  10,  731. 

6)  Ebenda  10,  733. 

7)  Ebenda  11,  205. 
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Fruchtsaft-Statistik    1905. 


Bezeichnung 


«  ® 


Extrakt 


8-s 
-§1 

Ü 


15  ö 


S 


^^     90 


E     =1     t     :SS 

1*^ 


£      "'S 


t2       o  Autor 


'S        < 


I 


Baft  Tun  roten 
Johannisheüren 


12. 


Mittel 

Max  im  am 
Minimum 


e,45   5,87  2,53  0.558  6.04  10,4^  2,23i 

9,39   9,02  2,7rO,628  6,90  I2.f583,89   Lührig 

4.86   4,49  2.40  0.462  4,40    9,52  0,80. 


Saft  Tim  leliwanoD 
Jotaanaiabecf«!! 


Eirschiaft 
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Wenn  man  die  91  in  dieser  Statistik  enthaltenen  Himbeerrohsäfte 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  mit  aschefreiem  Zucker  in^ 
Verhältnis  7:13  zu  Sirup  verkochen  würde,  so  würden,  wie  eine  von 
mir  vorgenommene  Auszählung  ergab,  46  dieser  Sirupe  weniger  als 
0,165  ^/()  Asche  besitzen,  also  noch  unter  der  niedrigsten  der  bisher 
aufgestellten  Grenzzahlen  zurückbleiben,  und  41  Sirupe  hätten  eine 
Aschenalkalinität  von  weniger  als  2,0  er.  L  übrig  kommt  seinerseits 
zu  dem  Ergebnis,  dass  sich  der  1905  er  Himbeersaft,  gegenüber  demjenigen 
des  Jahres  zuvor,  als  um  rund  V5  seines  Volumens  verdünnter  erweist. 

Ich  für  meine  Person  glaube,  dass  man  angesichts  dieser  Tatsachen 
den  Schluss  ziehen  muss,  dass  man  eine  Beanstandung  von  Himbeersirup 
wegen  Verwendung  gewässerten  Rohsaftes,  beziehungsweise  Nachpresse, 
auf  Grund  der  bisher  herangezogenen  Kriterien  in  Zukunft  nur  dann 
aussprechen  kann,  wenn  man  weiss,  welchem  Jahrgang  der  verwendete 
Rohsaft  entstammt. 

In  ihrem,  im  vorstehenden  mit  verwerteten  Bericht  über  die  1905  er 
Himbeersäfte  kommen  A.  Beythien  und  L.  Waters ^)  nochmals  auf 
den  Aschengehalt  des  Zuckers  zurück.  Hefel  mann 's  in  dieser 
Beziehung  geäusserte  Bedenken  erscheinen  den  Verfassern  für  die  Nahrungs^ 
mittelkontrolle  belanglos,  weil  der  Aschengehalt  für  den  Produzenten 
günstig  ist.  Zu  einer  ungerechten  Beanstandung  können  wir  durch 
denselben  nicht  geführt  werden,  sondern  höchstens  zu  einer  unberech- 
tigten Nichtbeanstandung.  Vor  der  sind  wir  aber  bei  keinem  Erzeugnis 
der  Nahrungsmittelindustrie  sicher.  10  verschiedene  Zuckersorten  des 
Handels  (Raffinade,  Lompen  und  Würfelzucker)  gaben  Aschengehalte 
von  0,007  bis  0,030  ®/o,  bei  Alkalinitäten  von  0,03  bis  0,30  cc. 

Schliesslich  muss  ich  noch  zwei  Arbeiten,  die  eine  von  A.  und 
M.  Dominikiewicz^),  die  andere  von  W.  Ludwig^)  erwähnen..  In 
beiden  ist  je  eine  grössere  Zahl  von  Himbeersaft-  und  Sirup-Analysen; 
ausgeführt  im  wesentlichen  nach  den  hier  bereits  referierten  Methoden^ 
mitgeteilt;  beide  versuchen  aber  auch  noch  ausserdem  über  das  bisher 
Gebräuchliche  hinauszugehen.  So  haben  A.  und  M.  Dominikiewic;^ 
Viskositätsbestimmungen  in  Sirupen  ausgeführt.  Sie  sind  dabei 
zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  die  Viskosität  der  reinen  Sirupe  mit  dem 
Extraktgehalt  wächst   und    dass   die  Viskosität   der   Sirupe   mit  Stärke- 

J)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nabrungs-  u.  'Genussmittel  10,  729. 
^  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahmngs-  u.  Genussmittel  10,  735. 
3)  Ebendas.  11,  212. 
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sirapzusatz  grösser  ist,  als  diejenige  reiner  Sirupe  mit  demselben  Extrakt - 
gehalt  ^).  Weiter  ergab  sich,  dass  bei  stärkesimphaltigen  Himbeersirapen 
die  Viskosität  nicht  mehr  dem  Gesamtextrakt  proportional  ist,  sondern 
von  dem  Verhältnis  zwischen  Stärkesirup  und  Zucker  abhängt.  Ähnliche 
Beziehungen  ergaben  sich  auch  in  Betreff  der  Kcfraktometerzahl. 

W.  Ludwig  sucht  Beziehungen  zwischen  der  Aschenalkalinität 
and  dem  zackerfreien  Extrakt  in  Himbeerrohsäften  und  glaubt,  dass  das 
Verhältnis  beider  Werte  nur  wenig  um  0,63 : 1  schwanke.  Er  vergleicht 
den  auf  Grund  dieser  Verhältniszahl  vorausberechneten  Wert  des  zucker- 
freien Extraktes  in  Sirupen  mit  dem  analytisch  bestimmten  und  findet 
gate  Übereinstimmung.  —  Ludwig  erwähnt  ferner,  dass  die  von 
Hefelmann  nachgewiesenen  Differenzen  zwischen  dem  nach  Jucke- 
nack  and  Pasternack  zurückberechneten  Aschenwert  des  im  Sirup 
enthaltenen  Rohsaftes  und  dem  wirklichen  Aschengehalt  des  letzteren 
nur  zum  kleineren  Teil  auf  den  Aschengehalt  des  Zuckers  zurück- 
zuführen sind.  Ihre  Hauptursache  sind  vielmehr  unvermeidliche  Analysen- 
fehler bei  der  Bestimmung  der  Asche,  bedingt  durch  deren  starke 
Hygroskopizität.  —  Endlich  werden  Versuche  mitgeteilt,  denen  zufolge 
ein  Einfluss  des  Leuchtgases  auf  Menge  and  Alkalinität  der  Asche 
nicht  wahrzunehmen  war.  Diese  Versuche  beweisen  natürlich  nur,  dass 
das  vom  Verfasser  benutzte  Leuchtgas  praktisch  schwefelfrei  war. 

An  dieser  Stelle  muss  endlich  erwähnt  werden,  dass  Untersuchungen 
von  Kunz^)  ergeben  haben,  dass  unter  den  organischen  Säuren  des 
Himbeersaftes  die  Zitronensäure  vorwaltet.  R.  Krzizan  und  M. 
Plahl^)  bestätigten  dies  und  gingen  deshalb  ihrerseits  dazu  über,  die 
Azidität  des  Himbeersaftes  als  Zitronensäure  zu  berechnen. 

In  einer  Arbeit  über  die  Untersuchung  von  Zitronensaft  be- 
spricht E.  Spaeth^)  hauptsächlich  die  Methoden  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Weinsäure  neben  Zitronensäure.  Die 
Methode  von  A.  Bornträger*)  war,  wenn  nicht  zu  geringe  Mengen 
Weinsäure  vorlagen,  sehr  gut  brauchbar;  bei  geringen  Mengen  Wein- 
säure erwies  es  sich  als  vorteilhaft,  bei  der  Fällung  Alkohol  zuzusetzen. 
Ein  anderes,  von  E.  Fleischer®)  herrührendes  Verfahren  lieferte  un- 

1)  Vergl.  auch  J.  König,  diese  Zeitschrift  89,  522. 

^  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  48,  749. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  11,  207. 

4)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittcl  4,  529. 

»)  Diene  Zeitschrift  87.  477. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  328. 
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befriedigende  Resultate,  sehr  gute  hingegen  die  in  der  Weinanalyse 
Hhliche  Methode  von  Halenke  and  Möslinger^).  Spaeth  hat 
schliesslich  eine  Bestimmungsweise  augewendet,  bei  der  das  lästige  Aus- 
waschen mit  konzentrierten  Salzlösungen  fortfällt  und  an  deren  Stelle 
Alkohol  tritt 

10  cc  Zitronensaft,  besser  noch  das,  wie  nachfolgend  beschrieben, 
vorbereitete  Filtrat  von  der  Bleifällung,  werden  mit  Normal -Kalilauge' 
neutralisiert,  mit  2,5  cc  Eisessig,  2  cc  20-prozentiger  Ealiumazetatlösung 
und  40 cc  einer  20  bis  25-prozentigen  Chlorkaliumlösung  versetzt, 
worauf  man  durch  Reiben  mit  dem  Glasstab  die  Abscheidung  des  Wein- 
steins einleitet.  Alsdann  werden  noch  50  cc  96-prozentiger  Alkohol 
zugegeben;  man  rührt  nochmals  kräftig  um,  lässt  12  bis  18  Stunden 
stehen,  filtriert,  wäscht  zweimal  mit  50-prozentigem,  dann  mit  absolutem 
Alkohol  aus,  löst  den  Filterinhalt  in  heissem  Wasser  und  titriert. 

Für  noch  zweckmäfsiger  hält  es  der  Verfasser,  da  verschiedene 
Stoffe,  wie  Zucker.  Pektin  etc.,  die  Ausfällung  des  Weinsteins  beein- 
flussen, 10  cc  Saft  mit  Wasser  auf  50  cc  zu  verdünnen,  50  cc  Alkohol 
hinzuzuiügen  und  mit  5  bis  10  cc  Bleiessig  zu  fällen.  Der  Niederschlag 
wird  auf  einem  Saugfilter  abfiltriert,  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen 
lud  alsdann  in  einem  Erlenmeyerkolben  in  Wasser  suspendiert  und 
•durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Man  verdrängt  den 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  einen  kräftigen  Luftstrom, 
filtriert  von  dem  ausgeschiedenen  Bleisulfid  ab,  engt  das  Filtrat  auf 
10  cc  ein  und  benutzt  es  dann  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  zur 
W^einsäurebestimmung. 

In  natürlichen  Zitronensäften  ist  nach  dem  Verfasser  Weinsäure 
niemals  enthalten. 

Den  Aschengehalt  des  reinen  Zitronensaftes  gibt  Spaeth  im 
Mittel  zu  0,40^  in  100  cc  an,  und  es  würde  nach  ihm  sich  für  den 
Zitronen  sirup  ein  Gehalt  an  Mineralbestandteilen  von  etwa  0,14  ^/^ 
ergeben,  die  etwa  1,7  cc  Normal-Säure  zur  Neutralisation  der  Alkalinität 
erfordern  würden.  Es  würden  demnach  Sirupe  aus  Säften,  die  mit  Wasser 
oder  mit  Zitronensäurelösungen  verdünnt  zur  Sirupdarstellung  verwendet 
worden  wären,  Zahlen  geben,  die  unter  diesen  Grenzzahlen  liegen. 

Aschengehalt  und  Alkalinität  der  Asche  benutzt  auch 
R.  Sendtner^)  zur  Beurteilung  der  Reinheit  von  Zitronensäften, 

i)  Diese  Zeitschrift  84,  279;  85,  A.  V.  u.  E.  18. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  4,  1133. 
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zieht  daneben  vor  allem  aber  auch  den  Extraktrest  heran.  Reine 
Säfte  enthalten  stets  einen  >beträchtlichen«  Extraktrest  (Extrakt  minus 
Zitronensäure  und  Asche) ;  in  der  Regel  weisen  sie  bei  einem  spezifischen 
Gewichte  von  1,034  bis  1,039  8  bis  10  %  Extrakt  auf,  wovon  6  bis  9  % 
auf  Zitronensäure  und  0,3  bis  0,5  '7o  au^  Mineralbestandteile  treffen. 
Der  nach  Abzug  dieser  beiden  verbleibende  Extraktrest  besteht  zum 
grossen  Teil  aus  Fehling'sche  Lösung  reduzierendem  Zucker,  der 
auch  in  den  gegorenen  Säften  des  Handels  niemals  ganz  ver- 
schwunden ist. 

Das  Extrakt  bestimmt  der  Verfasser  durch  Eindampfen  von  20  rc 
Saft  und  2  ^/.-sttindiges  Trocknen  im  Weintrockenschrank.  Eine  Bestim- 
mung aus  dem  spezifischen  Gewicht  unter  Benutzung  einer  ftir  Zitronen- 
säure giltigen  Tabelle  ^)  hält  der  Verfasser  für  unzulässig. 

Die  Wahrnehmung,  dass  ein  grosser  Teil  der  im  Handel  befindlichen 
Zitronensäfte  nichts  anderes  als  Gemische  aus  Zitronensäurelösung  mit 
wenig  Zitronensaft  oder  reine  Kunstprodukte  aus  Zitronensäurelösung 
sind,  gab  K.  Farusteiner-j  Veranlassung  zu  umfassenden  Studien 
über  die  Analyse  und  Zusammensetzung  des  Zitronensaftes. 

Was  zunächst  die  Extraktbestimmung  betrifft,  so  ergab  sich 
im  Gegensatz  zu  Bornträger^),  Spaeth  und  Sendtner,  dass  die 
gewichtsanalytische  Methode  durchaus  unbrauchbar  ist.  Beim  Trocknen 
eingedampfter  Zitronensäurelösungcn  von  bekanntem  Gehalt  im  Wein- 
trockenschrank ergab  sich,  dass  nach  der  üblichen  Trockendauer  von 
2V2  Stunden  weder  die  Säure  C^j  Hj^  0-  -(- H^jO,  noch  diejenige  CgH^O; 
vorlag,  und  ferner,  dass  bei  fortgesetztem  Trocknen  zwar  schliesslich 
alles  Kristallwasser  entwich,  dass  aber  auch  dann  noch  Gewichtskonstanz 
nicht  erreicht  war.  Es  ist  also  unbedingt  nötig,  zur  indirekten 
Extraktbestimmung  tiberzugehen,  und,  um  hierfür  eine  geeignete 
Grundlage  zu  besitzen,  ermittelte  der  Verfasser  —  da  die  vorliegende 
Tabelle  von  Gerlach*)  in  ihrem  für  unseren  Zweck  wichtigsten  Teil 
(bis  10®/o)  lediglich  auf  Interpolation  beruhte  —  eine  neue  Tabelle 
auf  experimentellem  Wege,  die  ich  zunächst  wiedergebe.  Die  spezifischen 
Gewichte  sind  bei  15®  C.  bestimmt  und  auf  Wasser  von  derselben 
Temperatur  bezogen,  die  Zitronensäuregehalte  beziehen  sich  auf  Gramme 


1)  Vergl.  Gerlach,  diese  Zeitschrift  8,  269.  295;  26,  510. 

2)  Zeitschrift  f.  rntersuchung  der  Nahnings-  und  Genassmittel  6,  1. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  722. 

4)  Diese  Zeitschrift  8,  269,  295;  26,  510. 
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kristallwasserfreie  Säure  (C^H^O^)^)   in  100  wahren  Kubikzentimetern^ 
gemessen  bei  15®  C. 
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Für  wässrige  Zitronensäurelösungen  oder  für  alkoholfreie  Zitronen- 
säfte kann  die  Tabelle  direkt  benutzt  werden.  Für  alkoholhaltige  Säfte 
ist  entweder  das  direkt  ermittelte  spezifische  Gewicht  des  entgeisteten 
Saftes  oder  die  für  den  Wein  vorgeschriebene  indirekte  Methode,  nach 
welcher  Sg  =  1  -f-  S  —  S^  ist  ^),  zu  benutzen.  Zwischen  beiden  Bestim- 
mungsmethoden ergibt  sich  eine  Differenz  von  0,05  bis  0,15^,  um 
welchen  Betrag   der  indirekt   gefundene  Wert   niedriger  zu  sein  pflegt 

Für  stark  zuckerhaltige  Säfte  —  und  es  kommen  im  Handel 
solche  mit  Zuckerzu<^ätzen  bis  zu  10  ®/q  vor  —  ist  diese  Tabelle  nicht 
zu  benutzen,  ebensowenig  aber  auch  eine  Zuckertabelle  oder  gar  das 
gewichtsanalytische  Verfahren.  Hier  hilft  sich  der  Verfasser  mit  einem 
neuen,  eigenartigen  Kunstgriff.  Es  sei  Sc  das  spezifische  Gewicht  einer 
Lösung  von  Cg  Q.Hg07  in  100  cc,  S^  das  spezifische  Gewicht  einer 
Lösung  von  Zg  Zucker  in  100  cc  und  Sc  +  z  das  spezifische  Gewicht 
einer  Lösung  von  Cg  C^-H^O^  und  Zg  Zucker  in  100  cc,  so  ist  prak- 
tisch innerhalb  der  in  Frage  kommenden  Konzentrationen 


^c-f  z 


=  Sc4-Sz 


1. 


1)  Es  sei  an  dieser  Stelle  im  voraus  bemerkt,  dass  Farnsteiner  es  im 
Gegensatz  zu  den  früheren  Autoren  für  richtiger  hält,  den  Extraktgebalt  des 
Zitronensaftes  und  die  durch  Titration  ermittelte  freie  Säure  auf  kristall- 
wasserfreie  Zitronensäure  zu  beziehen,  worin  man  ihm  nur  beipflichten  kann. 

*)  S  bedeutet  das  spezifische  Gewicht  des  Saftes,  Sa  dasjenige  des  Destil- 
lates, Ss  dasjenige  des  entgeisteten  Saftes. 
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Da  C  und  Z  direkt  bestimmbar  sind,  so  können  Sq  und  Sz  aas  den 
entsprechenden  Tabellen  entnommen  und  somit  der  Wert  für  Sc-f-z  ab- 
geleitet werden.  Bei  reinen  Lösungen  von  Zitronensäure  und  Zucker 
wird  Sc  -h  z  =  Se  sein,  enthält  dagegen  die  Lösung  noch  andere  Extrakt- 
stoffe, so  wird  Sj5  grösser  sein  als  Sc  +  z ;  d^r  Wert  Sa  —  Sc  -j.  z  +  1 
wird  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung  dieser  Extraktstoffe  (Se)  dar- 
stellen. Sucht  man  den  Se  entsprechenden  Wert  in  der  Zitronensäure- 
tabelle auf,  so  hat  man  in  diesem  ein  Mafs  für  den  Gehalt  des  Saftes 
an  Zucker-  und  säurefreiem  Extrakt. 

Beispiel:  Gefunden  Se=  1,0475;  Zucker  =4,93^  in  100  cc; 
freie  Säure  5,18^  in  100  cc.  Hieraus  ergibt  sich  Sz=  1,0191  (nach 
Windisch),  Sc  =1,0217  und  folglich  Sc  +  z  =  1.0217 -f  1,0191  — 1 
=  1,0408.  Daraus  folgt  weiter  S«  =  1,0475  —  1,0408  -f  1  =  1,0067. 
Eür  diese  Zahl  findet  man  durch  Extrapolation  aus  der  oben  wieder- 
gegebenen Tabelle  einen  Extraktrest  von  1,60  in  100  cc  Saft. 

Von  sonstigen  analytischen  Methoden  ist  zu  erwähnen,  dass  die 
Bestimmung  der  freien  Säure,  die  auf  kristallwasserfreie  Zitronen- 
säure (CßHgO^)  zu  berechnen  ist,  durch  Titration  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Verwendung  von  Phenolphtalelfn  als  Indikator  erfolgte. 
Bei  älteren,  nachgedunkelten  Säften  ist  Verdünnung  mit  Wasser  erforder- 
lich. —  Zur  Bestimmung  der  in  Esterform  vorhandenen  Zitronen- 
säure (diese  findet  sich  in  älteren  alkoholhaltigen  Säften)  wurden  lOcc 
Saft  in  einem  Kölbchen  mit  so  viel  ^/j-Normallauge  versetzt,  dass  noch 
10  cc  Lauge  im  Überschuss  vorhanden  waren ;  alsdann  wurde,  nach  zwei- 
«ttlndiger  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dicht  verschlossenen 
Kölbchen,  mit  ^/g- Normal -Salzsäure  nach  Zusatz  von  Phenolphtaleln 
zurticktitriert.  —  Die  Berechnung  der  veresterten  Zitronensäure  erfolgt 
gleichfalls  als  CgHgO^.  —  Die  Bestimmung  des  freien  Alkohols,  der 
Mineralstoffe  und  des  Zuckers  geschieht  nach  bekannten  Methoden. 

Für  die  Beurteilung  der  Zitronensäfte  zieht  nun  Farn- 
steiner nicht  nur  den  Extraktrest  heran,  dessen  Ableitung  eben  be- 
schrieben wurde,  und  den  er  Extraktrest  a  nennt,  sondern  weiter 
auch  —  unter  Berufung  auf  einen  von  mir^)  gegebenen  Hinweis  auf 
■die  Verwertung  des  »totalen«  Extraktrestes  in  der  Weinanalyse  —  einen 
»Extraktrest  b«.  Derselbe  wird  erhalten  durch  Abzug  von  Zitronen- 
säure, Zucker,  Mineralstoffen  und  an  letztere  gebundener  Zitronensäure 

1)  VergL  L.  Grünhut.  Die  Chemie  des  Weines.  Stuttgart  1897,  S.  123. — 
Ferner  diese  Zeitschrift  87,  241;  Verhandlungen  der  Gesellschaft  deutscher 
Naturforscher  und  Ärzte.    73.  Versammlung  zu  Hamburg  1901  2,  I,  175. 
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^^rom  Extrakt.  —  Diese  an  Mineralstoffe   gebundene  Zitronensäure  lässt 
^ich    aus   der  Alkalinität   der  Asche  berechnen,    andererseits  darf  dann 
:^ber   beim    Abzog   der   Mineralstoffe   deren   Kohlensänregehalt ,   der  ja 
^och  aus  der  Zitronensäure  beim  Einäschern  hervorging,  nicht  mit  ab- 
gezogen werden.     Für  jedes  Gramm-Äquivalent  Kohlensäure,  das  durch 
Zitronensäure    substituiert    wird,    tritt    eine    Gewichtsvermehrung    von 
^/sKsCßHgO^  —  V2J^2C03  =  33   ein.      Man   hat  mithin   die   bei   der 
^Neutralisation  der  Asche  von  100  cc  Saft  verbrauchten  Kubikzentimeter 
^ormalsäure   mit  0,033  zu  multiplizieren,   den   gefundenen  Betrag  den 
Mineralstoffen   zuzuzählen,    und   diese   Summe   von   dem   Extraktrest   a 
abzuziehen,  um  den  Extraktrest  b  zu  finden. 

Für  reine  Säfte  gibt  der  Verfasser  auf  Grund  der  bisherigen  Er- 
fahrungen folgende  Zusammensetzung  an: 

Extraktrest  a 1,53—2,76^  in  100  cc 

Extraktrest  b 1,0 — 1,9    *  «     *     « 

Zucker  (in  un vergorenen  Säften)  .     .  1 — 2       «  «     «     « 

Mineralstoffe 0,38 — 0,59  «   «     «     « 

Alkalinität  derselben       ....       4,9 — 6,9  cc  Normal-Säure 

Stickstoff 0,055—0,093(7  in  100  cc 

Flüchtige  Säuren Spuren 

Weinsäure 0 

Bei  »Glyzerin«-Bestimmungen  nach  einem  der  Weinanalyse  analogen 
Verfahren  kamen  Substanzmengen  zur  Wägung,  die  einem  Gehalte  von 
etwa  0,2  bis  0,4^  in  100  cc  Saft  entsprachen. 

Vergorene  oder  gespritete  Zitronensäfte  erfahren — wie 
erwähnt  —  bei  der  Lagerung  eine  Veränderung  durch  Esterbildung 
und  einen  ihr  entspechenden  Rückgang  an  freier  Zitronensäure.  Die 
Menge  der  veresterten  Zitronensäure  wird,  wie  oben  angegeben,  be- 
stimmt; durch  Multiplikation  mit  0,742  ergibt  sich  hieraus  —  ent- 
sprechend der  Formel  Cg H5 O7 (C,  115)3  —  die  Menge  des  gebundenen 
Alkohols.  Da  Zitronensäureester  ein  wesentlich  niedrigeres  spezifisches 
Gewicht  besitzen  als  die  Zitronensäure  und  da  sie  beim  Abdampfen  bei 
der  indirekten  Extraktbestimmung  sich  nicht  verflüchtigen,  müssen  bei 
Gegenwart  wesentlicher  Mengen  von  Estern  Korrekturen  bei  der  Extrakt- 
bestimmung angebracht  werden.  Bezeichnet  man  mit  S«  das  dem  ge- 
bundenen Alkohol  entsprechende  spezifische  Gewicht  und  versteht  unter 
S,  Sg  und  S^  dasselbe  wie  oben,  so  ergibt  sich 

Se  =  2  +  S  — S^-S..  ^ 
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Mit  Hilfe  dieses  korrigierten  Wertes  von  S^  ist  das  Extrakt  in  der  oben  an- 
gegebenen Weise  zu  berechnen,  und  es  ist  andererseits  für  die  Ermittlung 
des  Extraktrestes  b  die  veresterte  Zitronensäure  noch  in  Abzug  zu  bringen. 
Mit  Beziehung  auf  die  Verfälschung  von  Zitronensaft 
teilt  Farnsteiner  mit,  dass  seit  dem  Erscheinen  von  Spaeth's 
Arbeit^)  verfälschte  Ware  durch  Zusatz  von  Aschenbestandteilen  viel- 
fach auf  normalen  Gehalt  an  Mineralstoffen  und  Aschenalkaliuität 
gebracht  wird,  so  dass  als  Erkennungsmerkmal  lediglich  die  niedrigen 
Extraktreste  bleiben.  Aber  auch  die  Extraktreste  setzt  man  in  be- 
trügerischer Weise  hinauf,  indem  man  dem  Safte  Glyzerin  hinzufügt. 
Behufs  Bestimmung  des  Glyzerins  in  solchen  Säften  macht  der 
Verfasser  50  cc  der  Probe  in  einer  Porzellanschale  mit  Kalkmilch  stark 
alkalisch,  kocht  einige  Minuten  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  fast 
zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  wie  bei  der  Weinanalyse  mit  Alkohol 
verrieben,  beziehungsweise  ausgekocht,  die  Auskochungen  werden  in 
einem  200  cc-Kolben  vereinigt,  darin  auf  Volumen  gebracht  und  filtriert. 
Von  dem  Filtrat  verarbeitet  man  170 — 180cc  in  bekannter  Weise  weiter. 
Die  von  Farnsteiner  geschaffenen  Normen  sind  auch  von  A. 
Beythien  und  P.  Bohrisch^)  an  acht,  aus  verschiedenen  Zitronen- 
sorten selbst  gepressten  Säften  nachgeprüft  und  bestätigt  worden,  und  es 
ergab  sich  insbesondere,  dass  für  die  Bestimmung  des  Extraktes  aus- 
schliesslich die  indirekte  Methode  Farnsteiner 's  zulässig  ist.  lui 
übrigen  fanden  es  die  Verfasser  vorteilhaft,  die  Zusammensetzung  alkohol- 
haltiger Zitronensäfte  generell  auf  alkoholfreie  Substanz  umzurechnen. 
Nach  dieser  Umrechnung  ergeben  sich  für  die  selbstgepressten  Säfte 
folgende  Werte: 

Extrakt  nach  Farnsteiner     .     .     .       8,19 — 11,27(7  in   100  cc 

Extraktrest  a 1,55 — 2,27   «     «      <     « 

Extraktrest  b 0,94—1.43   ^     <      «     < 

Zitronensäure,  wasserfrei        ....       6,43 — 7,71   .c     «     *     « 

Mineralstoffe        0,40—0,60  «     «     «     .. 

Alkalinität  derselben 4,99 — 7,47  cc 

Stickstoff        0,038 — 0,073^    <      -r     « 

Phosphorsäure 0,019—0,031  *    ^      *=     « 

Nur  der  Stickstoffgehalt  ist  demnach  von  den  Verfassern  wesentlich 
niedriger  gefunden  worden,  als  von  Farnsteiner. 

1)  Vergl.  oben  S.  359. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Gennssmittel  9,  449. 
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An  der  Hand  der  so  gewonnenen  Normen  haben  die  Verfasser  die 
Kontrolle  des  Zitronensafthandels  ausgeübt  und  bei  der  Analyse  von  aus 
^em  Handel  bezogenen  Proben  die  Erfahrung  gemacht,  dass  der  Gehalt 
.sin  Zitronensäure  zwischen  4,26  und  6,21^  in  1 00  cc  liegt  und  durchweg 
niedriger  ist,  als  in  den  von  Farnsteiner  und  den  Verfassern  selbst  herge- 
stellten Säften.  Auch  die  Mineralstoffe  (0,356—0,557)  und  ihre  Alkalini- 
tät  (3,96 — 6,38)  blieben  zum  Teil  hinter  den  ermittelten  Grenzwerten 
znrQck,  so  dass  in  einigen  Fällen  die  Vermutung  eines  geringen  Wasser- 
zusatzes nahe  lag.  Da  jedoch  Stickstoff,  Phosphorsäure  und  Extrakt- 
reste normale  Werte  aufwiesen,  Hess  sich  nach  dem  jetzigen  Stande 
unseres  Wissens  ein  sicherer  Beweis  für  diese  Annahme  nicht  erbringen. 
Die  Verfasser  prüften  auch  die  sogenannte  Ammoniakprobe 
auf  ihre  Brauchbarkeit,  die  von  S.  Eüttner  und  Chr.  Ulrich^)  an- 
gegeben wurde,  und  die  darin  besteht,  dass  man  20  g  Saft  mit  3^6  g 
Salmiakgeist  versetzt.  Reine  Säfte  werden  hierbei  rotbraun,  verdünnte 
nehmen  nur  hellbraune  Färbung  an,  reine  Zitronensäurelösungen  bleiben 
unverändert.  Da  die  angegebene  Ammoniakmenge  nicht  immer  zur 
Neutralisation  der  Zitronensäure  ausreicht,  führen  die  Verfasser  die 
Reaktion  in  der  Weise  aus,  dass  sie  5  cc  Zitronensaft  zunächst  mit  1  cc 
10-prozentigem  Ammoniak  durchschütteln  und,  wenn  hierauf  noch  keine 
Braunfärbung  eintritt,  nochmals  1  cc  Ammoniak  zusetzen.  Die  Reaktion, 
die  sich  bei  Handelsprodukten  zunächst  als  brauchbar  erwiesen  hatte, 
blieb  zur  Überraschung  der  Verfasser  bei  den  meisten  der  selbst- 
gepressten  Säfte  aus.  Sie  wurde  bei  diesen  aber  deutlicher,  wenn  die 
Säfte  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt  wurden,  und  es  scheint  demnach,  als 
ob  hierbei  entstehende  Zersetzungsprodukte  Träger  der  Braunfärbung  sind. 
Jedenfalls  ist  die  Ammoniakprobe  hiernach  mit  Vorsicht  zu  benatzen. 

Der  Beurteilung  der  Zitronensäfte  legen  die  Verfasser  folgende 
Definition  zu  Grunde:  »Als  echt  und  normal  zusammengesetzt  hat  ein 
Zitronensaft  zu  gelten,  welcher  aus  Früchten  gepresst,  eventuell  der 
Gärung  überlassen,  dann  nach  Zusatz  von  Alkohol  oder  Specksteinpulver 
filtriert  und  schliesslich  durch  Erhitzen  keimfrei  gemacht  worden  ist«. 
Die  nach  diesem  Verfahren  gewonnenen  Erzeugnisse,  und  das  sind  von 
den  im  Dresdener  Handel  befindlichen  die  meisten,  entsprechen  der  von 
Farnsteiner  und  den  Verfassern  ermittelten  Zusammensetzung.  Neben 
ihnen  finden  sich  aber  alle  Typen  verfälschter  und  nachgemachter  Ware : 
Mischungen  von  Zitronensaft  mit  wässriger  Zitronensäurelösung,  glyzerin- 

^)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chemie  9, 282;  vergl.  auch  folgende  Seite  dieses  Referates. 
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haltige  Produkte,  reine  Zitronensäurelösangen,  und  schliesslich  auch  geschick- 
ter hergestellte  Nachahmungen,  die  völlig  normale  Werte  für  Mineralstoffe, 
Alkalinität  und  Phosphorsäare  aufwiesen,  and  nur  mit  Hilfe  von  Farn- 
steiners  Methode   als  Kunstprodukte   charakterisiert  werden  konnten. 

Die  Verwendung  geringer  Mengen  Salizylsäure  oder  Ameisensäure 
als  Konservierungsmittel  bezeichnen  die  Verfasser  nicht  als  Verfälschung, 
suchen  aber  auf  eine  Deklaration  solcher  Zusätze  hinzuwirken.  Gegen 
den  sehr  flblichen  Alkoholzusatz  besteht  das  Bedenken,  dass  Zitronen- 
salt häufig  von  Abstinenzlern  zur  Bereitung  von  Getränken  bevorzugt 
wird.  Doch  glaubten  die  Verfasser  gegen  Zusätze  von  8  bis  10  Volum- 
prozent Alkohol  einstweilen  nicht  einschreiten  zu  können ;  sie  empfehlen 
aber  zu  verlangen,  dass  die  Säfte  bei  höherem  Alkoholgehalt  als  >ge- 
spritet«  bezeichnet  werden. 

S.  Küttner  und  Chr.  Ulrich^)  berichten  über  Zitronensaft  von 
normalem  Gesamtaschengehalt  (0,SS  g  in  lOO'cc),  der  aber  doch,  auf^ 
Grund  der  von  Farnsteiner  aufgestellten  Normen  fQr  Fxtraktrest,. 
mit  Sicherheit  als  Kunstprodukt  erkannt  werden  konnte.  Die  Ware 
war  ausserdem  durch  ihren  geringen  Phosphorsäuregehalt  (0,011  ®/o  gegen- 
über 0,09  bis  0.1  ^Iq  in  natürlichen  Säften)  hinreichend  gekennzeichnet. 

H.  Matthes  und  F.  Müller^  beobachteten  einen  stärkesirup- 
haltigen  Zitronensaft,  der  wohl  auch  im  übrigen  ein  völliges  Kunst- 
produkt war. 

A.  Beythien^)  zeigte,  dass  dem  natürlichen  Zitronensaft  durch 
Eindicken,  Fällen  mit  Alkohol,  Filtrieren,  Abdestillieren  des  Alkohols, 
Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Kochen  mit  Tierkohle 
zwar  erhebliche  Mengen  Stickstoffsubstanz  entzogen  werden,  aber  bei 
weitem  nicht  die  gesamte  Stickstoffsubstanz.  Die  Untersuchung  war 
dadurch  veranlasst,  dass  gegenüber  der  Beanstandung  eines  von  Stick- 
stoffsubstanzen gänzlich  freien  Zitronensaftes  behauptet  worden  war,  er 
sei  nach  dem  eben  skizzierten  Verfahren  hergestellt.  —  Im  übrigen 
ergab  sich,  dass  durch  die  erwähnte  Behandlungsweise  die  Mineralstoffe, 
einschliesslich  der  Phosphorsäure  nahezu  vollständig  verschwunden  waren. 

Tritt  in  den  vorstehend  referierten  Arbeiten  zumeist  das  Bestreben 
in  den  Vordergrund,  nur  reine  Fruchtsäfte  und  Sirupe  im  Handel  zu- 
zulassen,   so  findet  man  demgegenüber   in  einer  Reihe  älterer  Arbeiten 

1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  9,  282. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  11,  20. 
^)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  11,  101. 
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Vorschläge,  die  auf  eine  Zolassung  yod  Fruchtessenzen  und  Frachtäthern 
aur  Herstellung  solcher  Sirupe  abzielen,  die  in  der  Brauselimonaden- 
und  Bonbonindustrie  Verwendung  finden  sollen.  In  diesem  Sinn& 
hat  sich  ausser  R.  Hefelmann')  auch  W.  Rassmann')  geäussert. 
Letzterer  macht  folgende  Vorschläge:  Der  Name  einer  Frucht,  zum 
Beispiel  Himbeer-,  in  Verbindung  mit  dem  Worte  Saft  oder  Sirup,  ist 
nur  zulässig  für  ein  reines,  eventuell  mit  Zucker  eingekochtes  Natur- 
produkt. Der  Name  einer  Frucht  in  Verbindung  mit  dem  Worte 
»Limonadensaft«  diene  zur  Bezeichnung  einer  künstlichen  Mischung 
aus  Zucker,  Wasser,  Alkohol,  organischen  Säuren,  Aroma,  Farbstoff  u.  s.  w. 
Ein  derartiges  Produkt  ist  nicht  zu  beanstanden,  sobald  die  Bestandteile 
als  nachteilig  für  die  Gesundheit  nicht  anzusehen  sind.  Fremde  Zucker- 
arten sind  zu  deklarieren.  Mischungen  beider  Arten  von  Säfte  sind  nur 
als  »Limonadensaft«  zulässig  oder  ganz  zu  untersagen. 

Sogenannte  Zitronenlimonadeessenzen  werden  entweder  aus- 
Zitronenöl  oder  aus  Zitronenschalen  bereitet.  Analytisch  ergeben  sich 
nach  Th.  Wetzke')  folgende  Unterschiede.  Aus  öl  bereitete  Essenzen 
riechen  stark  und  aromatisieren  stark,  scheiden  beim  Eindampfen  rasch 
reichliche  Mengen  Öl  ab  und  hinterlassen  einen  der  Menge  nach  geringen 
Rückstand,  der  wesentlich  aus  den  bei  Wasserbadtemperatur  nicht  flüch- 
tigen Anteilen  des  Zitronenöls  besteht.  Extraktivstoffe  sind  in  nach- 
weisbarer Menge  nicht  vorhanden.  Die  Aschenraenge  des  Rückstandes 
ist  gering,  in  der  Asche  ist  keine  Phosphorsäure.  Öl-Essenzen  zeigen 
eine  geringere  Wasserlöslichkeit,  wie  Schalenessenzen ;  die  Gemische  mit 
Sirup  neigen  zum  Trüb-  nnd  Ranzigwerden  um  so  mehr,  je  stärker  der 
zur  Bereitung  verwendete  Alkohol  war. 

Eine  aus  frischen  Fruchtschalen  bereitete  Essenz  riecht  und  aromati- 
siert verhältnismäfsig  schwach;  beim  Eindampfen  scheidet  sie  Öl  erst 
gegen  Schluss  der  Operation  ab.  Die  Menge  des  in  ihr  enthaltenen 
Öles  wächst  augenscheinlich  mit  der  Grädigkeit  des  zur  Extraktion  der 
Schalen  benutzten  Alkohols.  Mit  dem  steigenden  Ölgehalt  vermindert 
sich  die  Löslichkeit  der  erhaltenen  Essenz  in  Wasser.  Eine  aus  Schalen 
hergestellte  Essenz  enthält  im  Verdampfungsrückstand  Extraktivstoffe  und 
hinterlässt  beim  Glühen  eine  phosphorsäurehaltige  Asche. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  721. 

«)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  213. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  7,  57. 
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K.  Farnsteiner*)  hat  sein  oben ^  angegebenes  Verfahren  zur 
indirekten  Extraktbestimmung  später  noch  Yerallgemeinert.  Die 
Angabe,  das  spezifische  Gewicht  einer  wässrigen  Losung  sei  znm  Beispiel 
1,0325,  drückt  aus,  dass  das  Gewicht  eines  Kubikzentimeters  dieser 
Flflssigkeit  um  32,5 tn^  schwerer  ist,  als  das  Gewicht  eines  Kubik- 
zentimeters Wasser.  Diesen  Gewichtsüberschuss,  ausgedrückt  in  Milli- 
grammen, bezeichnet  der  Verfasser  allgemein  mit  a.  Es  besteht  dann 
die  Beziehung  1000  (S— 1)  =  a^). 

Sind  eine  Reihe  bekannter  Körper,  nämlich  die  Körper  1,  2.  3  ...  . 

in  bestimmten  Mengen  zu  gleicher  Zeit  in  einer  Lösung  vorhanden,   $o 

ergibt  sich   aus  des  Verfassers  Untersuchungen,   dass   eine    etwa   durch 

die   Mischung   bedingte   Kontraktion   für   praktisch  -  analytische  Zwecke 

Temachlässigt  werden  darf.     Es  ist  demnach 

A  =  ai  +  a^  -f  a, 

wobei   unter   A   der   Wert    1000  (S — 1)   der  Gesamtlösung   verstanden 

wrerden  muss.     Enthält  die  Lösung  noch  einen  chemisch  nicht  bestimmten 

Körper,  den  wir  x  nennen  wollen,  so  lautet  unsere  Gleichung 

A  =  a,  +  a^  +  % +  »x- 

und  hieraus  folgt 

ax  =  A  — (aj  +a8  +  a3  .  .  .  .). 

Kennen  wir  von  dem  Körper  x  das  spezifische  Gewicht,  so  können 
wir  mit  Hilfe  des  gefundenen  Wertes  von  A  seine  Menge  aus  einer 
entsprechenden  Tabelle  entnehmen.  In  der  Praxis  stellt  x  den  totalen 
Extraktrest  dar.  Das  Gesamtextrakt  berechnet  sich  dann  weiter  aus 
der  Summe  1  -f  2  -|-  3  .  .  .  -f  x. 

Die  praktische  Anwendung  dieses  Prinzipes  geschieht  mit  Hilfe 
einer  sogleich  folgenden  Tabelle.  In  dieser  Tabelle  ist  in  Spalte  I  der 
a  -Wert  enthalten,  welcher  1  g  der  betreffenden  Substanz  entspricht  und 
man  findet  also  a^,  a^,  ag  .  .  .  ,  indem  man  die  analytisch  festgestellten 
Konzentrationen  von  1,  2,  3  .  .  .  (bezogen  auf  Gramm  in  100  cc)  mit  den 
betreffenden  Faktoren  dieser  Spalte  I  multipliziert.  Spalte  H  enthält 
die  inversen  Werte  der  in  Spalte  I  enthaltenen  Faktoren;  mit  ihnen 
muss  man  aj,  a^,  a3  .  .  .  multiplizieren,  wenn  diese  bekannt  sind  und 
aus  ihnen  die  Konzentrationen  von  1,  2,  3  ...  .  berechnet  werden  sollen. 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  n.  Gennssmittel  8,  393. 

2)  Verrf.  S.  378. 

3)  S  bedeutet  das  spezifische  Gewicht. 
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Spalte  l  j  Spalte  II 


Zitronenä&ure,  wasserfrei 

Weins&ure 

Apfelsftore 

Milcbs&ure 

Glyzerin 

Saccharose 

InTertzncker 

Maltose,  wasserfrei 

Laktose  (wasserhaltig?) 

Glnkose 

Fraktose       

Xaliumzitrat,  wasserfrei 

Kaliümtartrat,  wasserfrei 

Kaüamnatrinmtartraty  wasserfrei    .... 

Natriammalat 

Mineralstoife  plus  gebundene  I  Zitronensaft 

Zitronens&ure  aus         ( Apfelsinensaft 
Albumin 


4,27 
4,40 
4,00 
2,50 
2,39 
3,90 
3,90 
3,98 
3,04 
3,90 
3,90 
6,85 
6,40 
6,55 
6,15 
7,17 
7,29 
2,60 


0,234 

0,28 

0,250 

0,400 

0.42 

0,257 

0,257 

0.255 

0,33 

0,257 

0,257 

0,146 

0,16 

0,15 

0,16 

0,14 

0,137 

0,38 


Zn  dieser  Tabelle  ist  noch  hinzuzufügen,  dass  der  Faktor  für 
Mineralstoffe  plus  gebundene  Zitronensäure  von  dem  in  der  Tabelle  an- 
gegebenen abweicht,  wenn  ein  Überschuss  an  freier  Zitronensäure  neben 
4en  zitronensauren  Salzen  zugegen  ist.  Er  beträgt  dann  im  Mittel  7,15, 
und  diesen  Wert  benutzt  Farnsteiner  deshalb  auch  bei  der  Analyse 
von  Zitronensäften  und  Apfelsinensäften.  —  Für  die  Ermittlung  des 
totalen  Extraktrestes  aus  dem  Werte  a,  bedient  sich  der  Verfasser  jetzt 
der  Zuckertabelle. 

In  einer  besonderen  Arbeit  hatten  K.  Farnsteiner  und  W.  Stüber*) 
tiie  Analyse  zweier  Apfelsinensäfte  mitgeteilt  und  die  Extraktreste 
a  und  b*)  in  der  vorstehend  geschilderten  Weise  berechnet'). 

^)  Zeitschrift' f.  Untersuchung  der  Nabrungs-  u.  Genussmittel  8,  603. 

«)  Vergl.  S.  378. 

3)  Ich  möchte  nicht  versäumen,  ausdrücklich  darauf  hinzuweisen,  dass  bei 
einer  etwaigen  Anwendung  dieser  abgeänderten  Berechnungsweise  auf  Zitronen- 
saft sich  andere  Grenzwerte  ergeben  müssen,  als  diejenigen  sind,  die  weiter  oben 
^S.  379  und  380)  auf  Grund  von  Farnsteiner's  und  Beytbien's  Arbeiten 
mitgeteilt  sind.    L.  <t. 
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Das  eben  angegebene  Verfahren  Farnsteiner 's  wurde  (lunh 
E.  L  e  p  e  r  e  ^)  einer  Nachprüfung  unterzogen,  bei  der  sich,  neben 
einer  Bestätigung  der  Richtigkeit  im  allgemeinen,  eine  Fehlerquelle 
herausstellte.  Die  Veränderung  des  Faktors  für  Mineralstoffe  bei 
Gegenwart  überschüssiger  Zitronensäure  hatte  bereits  Farnsteiner 
wahrgenommen;  Lepere  fand  nun  weitere  Schwankungen  je  nach 
dem  Verhältnis  zwischen  Mineralstoffen  und  freier  Säure,  und  zwar 
Schwankungen  von  5,0  bis  7,1.  Man  darf  also  nicht  mit  dem  konstanten 
Faktor  7,15  rechnen,  sondern  muss  im  Einzelfalle  für  das  eben  vor- 
liegende Mineralstoff-Säureverhältnis  den  Faktor  an  einem  entsprechend 
hergestellten   Gemisch   von  Kaliumzitrat   und   Zitronensäure   bestimmen. 

Lepere  hat  nun  gefunden,  dass  sich  bei  Berücksichtigung  einer 
derartigen  Korrektur  bei  Zitronensaft  eine  gute  Übereinstimmung 
zwischen  indirekter  Extraktbestimmung  einerseits  und  direkter  gewicht*;- 
analytischer  Ermitttelung  andererseits  ergab,  und  will  daher  auch  beide 
Methoden  zur  gegenseitigen  Kontrolle  herangezogen  wissen.  Beim  Apfel- 
sinensaft liegen  wegen  des  höheren  Zuckergehaltes  die  Bedingungen  für 
die  direkte  Bestimmung  schon  ungünstiger,  wie  beim  Zitronensaft. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Salizylsäure  in 
Fruchtsäften,  Konserven,  Wein,  Bier  ist  nach  W.  Schmitz-Dumont-^ 
das  beste  Ausschüttelungsmittel  Chloroform.  Für  alle  Fälle,  in  denen 
Neigung  zu  Emulsionsbildung  vorhanden  ist,  empfiehlt  der  Verfasser  die 
von  A.  Hilger  und  K.  Jansen^)  einerseits,  sowie  von  R.  Kobert 
andererseits  beschriebenen  Kunstgriffe,  das  heisst  Eintrocknen  der  zu 
extrahierenden  Masse  auf  gebranntem  Gips,  beziehungsweise  Aufschichten 
der  Flüssigkeit  auf  mehrfach  zu  erneuerndes  Chloroform  mit  möglichst 
grosser  Berührungsfläche.  Nimmt  das  Chloroform  lediglich  Salizylsäure 
auf,  so  kann  dieselbe  durch  direktes  Titrieren  oder  durch  Verdampfen  des 
Chloroforms  und  10  bis  20  Minuten  langes  Trocknen  bei  60^  C.  und  Wägen 
bestimmt  werden.  In  allen  anderen  Fällen  zieht  der  Verfasser  das  von 
W.  Fresenius  und  mir')  empfohlene  Verfahren  von  Fr.  Freyer  heran. 

Über  die  Frage  der  Zulässigkeit  der  Salizylsäure  als 
Konservierungsmittel  hat  neuerdings  der  Verein  Deutscher  Frucht- 
saft presse  r   ein   besonderes   Schriftchen  ^)   herausgegeben.      Dasselbe 

1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  12,  1. 

2)  Zeitschrift  f.  öttentliche  Chemie  9,  21. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8«.  344. 

4)  Diese  Zeitschrift  88,  292. 

5)  Die  Salizylsäure  als  Konservierungsmittel  für  Fruchtsäfte. 
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kommt  za  dem  Schlüsse,  dass  es  fflr  festgestellt  gelten  kann,  dass  Salizyl- 
«iäare  in  so  geringen  Mengen,  wie  sie  der  Fruchtsaftpresser  zu  Konser- 
viernngszwecken  verwendet,  für  die  menschliche  Gesundheit  durchaus 
unschädlich  ist  Da  ein  ausdrückliches  gesetzliches  Verbot  der  Ver- 
wendung von  Salizylsäure  zur  Konservierung  von  Fruchtsäften  nicht 
vorliegt,  und  da  andererseits  mit  jener  eben  erwähnten  Feststellung  die 
Handhabe  zum  Einschreiten  auf  Grund  des  Nahrungsmittelgesetzes  oder 
des  §  367  No.  7  des  Strafgesetzbuches  entzogen  ist,  so  kann  die  Ver- 
wendung der  Salizylsäure  in  dieser  Industrie  als  strafbare  Handlung 
nicht  angesehen  werden. 

R.  Otto  und  B.  Tolmacz^)  sowohl,  als  auch  R.  Hoff  mann*) 
berichten  über  Konservierungsmittel  fQr  Fruchtsäfte,  die  unter  dem 
Namen  Werderoi,  beziehungsweise  Fr uk toi  in  den  Handel  gebracht 
werden,  und  die  in  der  Hauptsache  aus  10-  bis  13-prozentigen 
Ameisensäurelösungen  bestehen.  Das  von  den  erstgenannten 
Autoren  untersuchte  Präparat  schien  auch  mit  etwas  Fruchtsaft  und 
Fruchtäther  versetzt  zu  sein.  Die  Präparate  sollen  in  Mengen  von  1  bf 
auf  100  ktß  Saft  verwendet  werden  und  üben  in  dieser  Konzentration  tat- 
sächlich konservierende  Wirkungen  aus. 

Saponin,  welches  den  Brauselimonaden  behufs  Erzeugung  eines 
bleibenden  Schaumes  zugesetzt  wird,  kann  man  nach  Frehse^)  nach- 
weisen, indem  man  die  Limonade  möglichst  zur  Trockne  eindampft  und 
den  Rückstand  mit  Essigäther  extrahiert.  Nach  Verdunstung  des  letzteren 
erhält  man  einen  Rückstand,  der  bei  Anwesenheit  von  Saponin  einer- 
«seits  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  schone  Rotförbung  gibt, 
andererseits  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Sapogenin  über- 
«^eführt  wird,  wobei  ein  Geruch  nach  Zedernholz  auftritt.  Wie  derselbe 
Verfasser^)  später  fand,  werden  an  Stelle  von  saponiuhaltigen  Stoffen 
auch  Süssholzauszüge  oder  Glyzyrrhizinlösungen  zur  Hervorbringung  des 
Schäumens  benutzt.  Sie  zeigen  gleichfalls  die  eben  beschriebenen 
Reaktionen  des  Saponins,  und  es  bedarf  besonders  komplizierter  Mani- 
pulationen, um  eine  qualitative  Unterscheidung  zu  ermöglichen.  Ich 
verweise  wegen  derselben  auf  das  Original. 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  7,  78. 

«)  Aputhcker-Zeitung  19,  78. 

•)  Joum.  pharm,  chini.  [6.  ser.]  10,  13;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung 
d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  2,  939. 

4)  Joum.  pharm,  chim.  [6.  s^^r.]  10,  347;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung 
d.  Nahrungs-  u.  Genussniittol  8.  365. 

2ii* 
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In  anderer  Weise,  nämlich  mit  Hilfe  der  Ausschüttelung  durch 
Phenol,  führt  Brunner^)  den  Nachweis  des  Saponins.  Braaselimouaden- 
pulver  wird  in  siedendem  Wasser  gelöst,  nach  dem  Abkühlen  mit 
Alkohol  von  96  Volumprozent  vermischt  und,  wie  sogleich  angegeben, 
weiter  behandelt.  Wein  und  Bier  wird,  nach  Übersättigung  mit  Mag- 
nesiumkarbonat, auf  \i^^  des  ursprünglichen  Volumens  eingedampft  und 
gleichfalls  mit  Alkohol  von  96  Volumprozent  vermischt.  Nach  einer 
halben  Stunde  wird  filtriert,  das  Filtrat  mit  Wasser  und  Tierkohle  ver- 
setzt, der  Alkohol  abgedunstet,  abermals  filtriert,  und  die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  mit  so  viel  Acidum  carbolicum  liquefactum  ausgeschüttelt, 
dass  ungefähr  5  cc  Phenol  ungelöst  bleiben.  Das  Phenol,  welches  das 
Saponin  aufgenommen  hat,  wird  im  Scheidetrichter  abgetrennt,  wobei 
die  Abscheidung  durch  Zusatz  von  Ammonsulfat  beschleunigt  werden 
kann.  Der  Phenollösung  werden  die  Saponine  durch  Schütteln  mit 
Äther,  dem  das  halbe  Volumen  Petroläther  zugesetzt  ist,  entzogen  und 
aus  dieser  Ätherlösung  endlich  wieder  mit  Wasser  ausgeschüttelt.  Die 
wässrige  Lösung  verdunstet  man  auf  dem  Wasserbad;  ihr  Rückstand 
gibt  mit   konzentrierter  Schwefelsäure   die  Saponinreaktion    sehr  schön. 

Ich  erwähne  im  Anschluss  hieran,  dass  sich  W.  Lohmann*)  neuer- 
dings, im  Gegensatz  zur  Anschauung  anderer  Forscher,  auf  Grund 
physiologischer  Versuche  für  die  Unschädlichkeit  des  Saponins  aus- 
gesprochen hat. 

E.  Ewers*')  hat  bei  der  Prüfung  von  Fruchtsäften  auf 
Stärkezucker  nach  der  in  Anlage  E  der  Ausführungsbestim- 
niungen  vom  18.  Juni  1903  zum  Zuckersteuergesetz ^)  vorgeschriebenen 
Methode  dieselbe  Schwierigkeit  aufgefunden,  der  früher  bereits 
J.  Mayrhofer*^)  bei  der  Untersuchung  verzuckerter  Früchte  begegnet 
ist.  Seine  Untersuchungen  führten  ihn,  der  sichtlich  Mayrhofer's 
Arbeit  nicht  gekannt  hat,  auch  zu  demselben  Ausweg,  den  jener  bereits 
eingeschlagen  hatte,  und  ergibt  folgende  Arbeitsvorschrift:  »Zur  Unter- 
suchung der  Fruchtsirupe  ist  zunächst  eine  Prüfung  auf  Invertzucker 
vorzunehmen.  Falls  über  2  ^j^  Invertzucker  gefunden  werden,  muss  der 
Gesamtzucker  ermittelt  und  das  Vorhandensein  von  Stärkezucker  ange- 
nommen   werden,     wenn    auf    100 '^/o    Gesamtzucker,     als    Rohrzucker 

M  Chemiker-Zeitung  26,  920. 

>)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  9,  320. 

8)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  11.  374. 

<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  A.  V.  und  E.  5.9. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  624. 
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berechnet,  die  Linksdrehung  einer  invertierten  L(^sung  von  26,00  (j 
Sirup  auf  100  cc  im  200  mm-Rohr  polarisiert  28"  Ventzke  oder 
weniger  ergibt.* 

Den  Auseinandersetzungen  von  E.  Ewers  traten  H.  Matthes 
und  F.  Mtlller^)  bei.  Sie  zeigen,  dass  die  aufgefundene  Schwierig- 
keit auch  behoben  wird,  wenn  man  zur  Prüfung  der  Fruchtsäfte  auf 
Stärkesirup  sich  des  Verfahrens  von  Juckenack  und  Paster nack^) 
bedient,  dessen  Grundlagen  die  Verfasser  nochmals  nachprüften.  Sie 
fanden  als  Durchschnittswert  des  spezifischen  Drehungsvermögens  der 
invertierten  Extrakte  reiner  Fruchtsirupe  —  20  ^,  als  Durchschnittswert 
desjenigen  der  Stärkesiruptrockensubstanz  +  126"  auf  und  modifizieren 
auf  Grund  dieser  Konstanten  die  Grundformel  von  Juckenack  und 
Pasternack.  Bezeichnet  man  auch  hier  wieder  mit  [«jo  das  an  einem 
Fruchtsirup    beobachtete    spezifische    Drehungsvermögen    (bezogen    auf 

Trockensubstanz),  so  enthält  diese  Trockensub.'^tanz         -.J;        Prozente 

1,46 

Stärkesirup-Trockensubstanz,  beziehungsweise  Stärkesirup  von 

18^/^)  mittlerem  Wassergehalt. 

Trotz  der  scheinbar  grossen  Schwankungen  des  spezifischen  Drehungs- 
vermögen der  verschiedenen  Stärkesirupe  des  Handels  begeht  man  bei 
der  Untersuchung  von  Fruchtsirupen  bei  Anwendung  dieser  auf  Durch- 
schnittswerten beruhenden  Formel  im  konkreten  Fall  nur  geringe  ab- 
solute Fehler.  Kennt  man  übrigens  im  Einzelfalle  die  Zusammensetzung 
des  reinen  Fruchtsirups  und  des  als  Zusatz  verwendeten  Stärkesirups, 
also  auch  die  spezifischen  Drehungsvermögen  J  des  invertierten  Frucht- 
siruptrockensubstanz und  St  der  Stürkesiruptrockensubstanz  und  den 
Wassergehalt  W  des  Stärkesirups,    so   treten  an  Stelle    der  obigen  alj- 

geroeinen  Formeln  die  Spwzialformeln    ^^  "f —  *  beziehungsweise 

10000  ([«]d  — J) 
( 100  — ^  W  (St  —  j/ 

über  die  quantitative  Bestimmung  des  Stärkesirups  in 
eingekochten  Beeren  und  Fruchtmarmeladen  liegt  eine  Arbeit  von 
E.  von  Räumer^)  vor.  Die  auf  Alkoholfällung  beruhenden  Methoden 
sind  zu  verwerfen,  da  einerseits  die  Dextrine  von  geringerer  Molekular- 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrang8-  u.  Genussmittel  11,  78. 

2)  Vergl.  S.  36.5. 

3)  Zeitschrift  t.  l'ntersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  481. 
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-  Ji^"B«  gefällt  and  andererseits  Pektinstoffe  mitgefällt 

itlwptn  dnrcii  Einhftliang  mit  in  die  Fällung  eingehen 

^  ;*fiB  iiä  brauchbare  Methode  lediglich  die  Vergärung. 

JL  iä  'nkmlckBtaades    und    anschliessend    die    Glukose- 

ia»  r^hiings  LOsong  ttbrig. 

.rr  ^bt  :'ir  <Tänrersache  der  Presshefe  in  der  ana- 
s  f  Hingt  'len  Vorzug  vor  Reinzuchthefeu  oder  au^ 
Bierhefen.  Der  bekannten  Tatsache,  dass 
angreift '),  trägt  er  insofern  Rechnung, 
ik.  -rA  >~*Ynhren  irestatte  nicht  die  Bestimmung  der  Gesamt- 
■m  üifaaspi  der  »schwer  vergärbaren«  Dextrine. 
.iM.  -r  'ei  TÖner  Arbeitsweise  im  Stärkesirup  zwisclTen 
^  .z  jfina  •ftwa  30  ^/o*  auf,  und  mit  diesen  Zahlen  wird 
Jeurin  der  Sirupgehalt   der   zu   untersuchenden 

iiit    -oa  Marmeladen    und    Preisselbeereii 

20^  Substanz  werden  zu  150  cc  gelöst  und 

«wnien  15  g  Presshefe,  in  Wasser  auf  geschlämmt. 

SVa  Tage   bei  30^  C.     Die  vergorene 

und  Wasser  zu  200  rc  aufgeftlllt,  150  er 

T  abfiltriert,   eingedampft  und  unter  Zusatz 

K  jU  or  aafgefallt.     Von  dieser  Fltlssigkeit  werden 

^j  <%  Xatrinmphosphatlösung  entbleit,  filtriert  und 

Ferner  werden  13,75  co  der  Polarisations- 

'  ^^  der  Einwage)  zur  Dextrinbestimmung  nach 


Beobachtungen  das  spezifische  Drehungs- 
in  Dextrine  zwischen  [a|i,  =  151^  und 
die  Polarisations- Ablenkung  in  30-prozen- 

"fextrine  aus  30  (/ Marmelade  zu  100  cc  gelöst) 
den,  d.  h.  der  in  eben  beschriebener  Weise 
Prozentgehalt  der  Marmeladen  au  Dextrin, 

ftOfiß  schon  ein  orientierendes  quantitatives  Er- 

iling  stärkesiruphaltiger  Obstprodukte  betrifft. 
ädiüich  auf  dem  Standpunkt,  Deklaration  zu 
nur   zur   Verhinderung   der   Kristallisation 

diese  Zeitschiift  80,  6(i9;   L.  Medicus  und 
665. 
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gegeben,  so  wird  mit  10  *^,q  Sirup  auszakommen  sein;  soll  jedoch  gleich- 
zeitig eine  »Milderung  des  Geschmackes«  erstrebt  werden,  so  müssten 
bis  zu  20  ^Iq  Sirup  zugesetzt  werden.  Waren  mit  derartigem  Sirnp- 
gehalt  können,  wenn  der  Znsatz  im  übrigen  deklariert  ist,  unter  dem 
Kamen  einer  Fruchtart  gehandelt  werden.  Für  Waren  mit  höherem 
Simpgehalt  scheint,  auch  bei  Deklaration,  der  Name  »Fruchtmarmelade« 
oder  auch  »Marmelade«  nicht  mehr  zulässig;  sie  müsste  eher  Kapillär- 
mus  oder  Sirupmus  heissen. 

A.  Juckenack  und  H.  Brause^)  wenden  sich  gegen  die 
vielfach  übliche  Bereitung  von  Obstkonserven  aus  —  oft  durch 
Nachpresse  wiederholt  erschöpften  —  Obsttrestem  und  Stärkesirup. 
Bezeichnungen  wie  »Kaiser-«,  »Bismarckmarmelade«  etc.  oder  auch 
»Pomolade«,  >Pomolose«  decken  nicht  derartige  Fabrikate,  da  solche 
Namen  immer  noch  wirkliche  Marmeladen,  aber  keine  Kunstprodukte 
erwarten  lassen.  Eine  grössere  Reihe  mitgeteilter  Analysen  lehrt,  dass 
<ler  Stärkesirupgehalt  der  Handelswaren  von  0  bis  85  ^/q  schwankt.  »Dass 
bei  der  Verwendung  der  Stärkesimpmengen  von  mehr  als  lO^/^  nicht 
die  Absicht  bestanden  haben  kann,  die  Waren  zu  kon8er\ieren  oder 
Tor  dem  Auskristallisieren  des  Zuckers  zu  schützen^),  liegt  klar  auf  der 
Hand,  zumal  wenn  man  berücksichtigt,  dass  selten  unter  20%  Stärke- 
sirup gefunden  werden.« 

Zur  Analyse  stellt  man  sich  einen  Auszug  von  25  ^  Marmelade 
her,  indem  man  dieselbe  mit  150  cc  Wasser  übergiesst  und  unter 
häufigem  Umrühren  etwa  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Man  filtriert  dann  durch  einen  getrockneten,  gewogenen  Wattebausch  in 
^inen  Messkolben  und  wäscht  mit  Wasser  bis  zu  250  cc  aus.  Die  Watte 
wird  mit  den  unlöslichen  Bestandteilen  zurückgewogen.  Das  Filtrat 
dient  zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes,  beziehungsweise  des 
P^xtraktes,  sowie  (50  cc)  zur  Zollinversion  und  Polarisation.  Aus  beiden 
Daten  ermittelt  man,  wie  oben  bei  den  Fruchtsirnpen  beschnebeu 
(S.  388)  den  Stärkesirupgehalt.  Wegen  des  Gehaltes  der  Obstkonserven 
an  Pektinstoffen  lassen  sich  Stärkesirupmengen  bis  zu  6®^  im  vor- 
liegenden Falle   noch   nicht   mit  Sicherheit  nachweisen.     Femer   ist  zu 


1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  und  Genassmittel  8,  26. 

«)  F.  Strohmer  (Österreich. -ungar.  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  und 
Landwirtschaft  84,  1)  tritt  gleichfalls  der  Behauptung  entgegen,  dass  zur  Her- 
stellung haltbarer,  nicht  auskristallisierender  Marmeladen  ein  Stärkesirupzusatz 
«inbedingt  notwendig  sei. 
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iKsachten,  dass  im  Pflaumenmus  ^)  anscheinend  der  Gehalt  an  Dextro>e 
den  an  Lävulose  überwiegt,  oder  dass  das  Pflaumenmark  sehr  arm  an 
Zucker  ist  -  diese  Frage  ist  noch  nicht  einwandfrei  geklärt  — .  und 
dass  in  den  Sttssäpfeln  der  Gehalt  an  Lävulose  denjenigen  an  Dextrost^ 
wesentlich  übersteigt. 

Nach  E.  B  a  i  e  r  ^),  der  dieses  Verfahren  für  Fruchtsirup  brauchbar 
fand,  beträgt  die  Menge  Stärkesirup,  die  nach  demselben  in  Marmeladen  oder 
Pflaumenmus  sich  der  Nachweisung  entziehen  kann,  sogar  10  bis  15^*  „. 

Über  die  Technik  der  Marmeladenindustrie  liegen  zwei 
Abhandlungen  von  E.  Hott  er ^)  vor,  die  auch  zahlreiche  Analysen  von 
einschlägigen  Erzeugnissen  enthalten.  L.  M.  Tolman,  L.  S.  Munson 
und  W.  D.  B  ige  low*)  veröffentlichten  vergleichende  Analysen  von  Obst- 
säften und  daraus  hergestellten  Gelees  und  Jams.  Endlich  erwähne  ich 
noch  eine  Abhandlung  von  Truchon  und  Martin- Claude'^),  welche 
gleichfalls  Analysen  von  Obstsäften  enthält,  die  zur  Herstellung  von  Obst- 
konserven  dienen. 

Zum  Nachweis  von  Gelatine  in  Obstgelees  etc.  zog  A. 
Bömer^  den  Stickstoffgehalt  der  Alkoholfällung  heran,  der  bei 
gelatinehaltigen  Präparaten  etwa  1  *^/^,  bei  reinen  Gelees  nur  0,2  bis 
0,3  ^,\,  beträgt.  5  g  Marmelade  werden  in  Wasser  gelöst  und  filtriert, 
das  Filtrat  wird  auf  10  vc  eingeengt  und  mit  100  cc  absolutem  Alkohol 
gefällt.  Den  Niederschlag  sammelt  man  auf  gewogenem  Filter,  trocknet, 
wiegt  ihn  und  analysiert  ihn  schliesslich  nach  Kjeldahl. 

0.  H  e  n  z  0 1  d  ^)  setzt  zu  der  heiss  bereiteten,  eventuell  filtrierten 
Lösung  des  Gelees  10-prozentige  Kaliumbichromatlösung  »im  Über- 
schusse« hinzu,  kocht  auf  und  kühlt  sofort  durch  Einstellen  in  kaltes 
Wasser  ab.  Zu  der  erkalteten  Lösung  gibt  man  2  bis  3  Tropfen  kon- 
zentrierte Schwefelsäure,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  ja  nicht  mehr  zu- 
zusetzen, da  sonst  der  entstandene  Niederschlag  wieder  in  Lösung  geht. 
Bei  Gegenwart  von  Gelatine  entsteht  ein  weisser,  feinflockiger  Nieder- 
schlag,  der   sich    nach  einiger  Zeit  zusammenballt.     Die  Konzentration 

M  Über  die  Zusammensetzung  des  Pflaumenmus  Tergl.  R.  Wov,  Zeit- 
schrift f.  öffentliche  Chemie  8,  270. 

*)  Bericht  des  Nahrungsmittel-Üntersuchungsaintes  der  Landwirtschaft<- 
kammer  für  die  IVovinz  Brandenburg  1904.  S.  23:  durch  Zeitschrift  f.  l'nter- 
»uchuiig  d.  Nahrung«-  u.  Genussmittel  10,  763. 

5)  Zeitschrift  f.  landwirtschaftl.  Versuchswesen  in  Österreich  6,  597;  7,  »iSV». 

*)  Journal  of  the  American  chemical  Societv  23.  347. 

*)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Ohim.  (6.  ser.)  18,  171:  durch  The  Analyst  26.  loi 

«•')  Chemiker-Zeitung  19,  552. 

•)  Zeitschrift  f.  öffenUiche  Chemie  6.  292. 
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der  Lösung  ist  gleichgiltig,  da  die  Reaktion  sowohl  bei  starker  Ver- 
dünnung, wie  bei  starker  Konzentration  gleich  scharf  auftritt.  S&mtliche 
von  Pflanzen  stammenden  Gallertstoffe,  wie  zum  Beispiel  Agar-Agar, 
Isländisch  Moos,  Karagaheen,  verhalten  sich  gegen  diese  Reaktion  in- 
different. 

Den  Nachweis  von  Agar-Agar,  beziehungsweise  den  daraus  her^ 
gestellten  Präparaten  Gelose  und  Gelinose  gründete  G.  Marpmann') 
auf  die  Auffindung  der  charakteristischen  Diatomeen  des  Agars.  Das 
Fruchtgelee  wird  mit  5-prozentiger  Schwefelsäure  gekocht,  man  fügt 
einige  Kristalle  Kaliumpermanganat  hinzu  und  stellt  die  dünnflüssige 
Masse  zum  Absitzen  bei  Seite.  Im  Sediment  können  dann  die  Kiesel- 
panzer der  Diatomeen  aufgefunden  werden.  Eine  kurze  Besprechung 
und  Abbildungen  der  wichtigsten  Formen  dieser  Diatomeen  veröffent- 
lichte auch  E.  Senft-). 

Da  neuerdings  besonders  gereinigte  und  infolge  dessen  diatomeen- 
freie Gelose  Verwendung  findet,  so  arbeitete  A.  Desmoulieres^)  ein 
anderes  Verfahren  zum  Nachweis  aus. 

20  g  Fruchtgelee  werden  mit  100  er  90-prozentigem  Alkohol  gefällt 
und  der  Niederschlag  dekantiert.  Ein  Teil  des  Niederschlages  dient 
zunächst  zur  Prüfung  auf  Gelatine.  Bei  Gegenwart  derselben 
gibt  seine  wässerige  Lösung  mit  Tanninlösuug  und  mit  Pikrinsäurelösung 
Niederschläge;  der  trockene  Niederschlag  selbst  entwickelt  beim  Er- 
hitzen mit  Ätzkalk  Ammoniak.  Der  Rest  des  Niederschlages  wird  nun- 
mehr in  kochendem  Wasser  gelöst  und  auf  Gelose  gepüft.  Mau 
macht  mit  Kalkwasser  alkalisch,  kocht  2  bis  3  Minuten  und  filtriert 
durch  feine  Leinwand.  Dann  neutralisiert  man  mit  Oxalsäure,  engt 
auf  dem  Wasserbade  ein,  versetzt  mit  Formaldehyd  und  dampft  zur 
Trockne.  Den  Rückstand  kocht  man  einige  Minuten  mit  Wasser;  als- 
dann filtriert  man  mit  Hilfe  des  Heisswassertrichters.  Das  Filtrat  wird 
unter  Umrühren  auf  7  bis  8  er  eingedampft,  in  ein  Reagensglas  ge- 
gossen und  abgekühlt.  Bei  Gegenwart  von  Gelose  erstarrt  es  zur 
steifen  Gallerte.  —  Ist  keine  Gelatine  vorhanden,  so  ftlHt  die  Behandlung 
mit  Formaldehyd  fort. 

1)  Zeitschrift  f.  angewandte  Mikroskopie  2.  Heft  9;  durch  Pharm.  Zentral- 
halle 88,  138. 

-)  Zeitschrift  d.  allgem.  öaterr.  Apotheker -Vereins  40,  229. 

3)  Repert.  pharm.  (3.  ser.)  14,  837;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung?  der 
Nahrunps-  u.  Genussmittel  6,  763. 
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zwar  direkt  (K^),  nach  Zollinversion  (K,)  and  nach  der  Inversion 
Sachsse  ^)  (K3),  femer  die  Asche,  und  endlich  wird  qualitativ  durch 
Zusatz  von  Alkohol  zur  SirupKVsung  auf  Dextrin  geprüft.  Überschreitet 
das  spezifische  Drehungsvermögen  wesentlich  den  Wert  von  -j-l^^^  und 
ist  K3  grösser  als  K^,  so  ist  die  Gegenwart  von  Stärkesirup  erwiesen. 
Zu  einer  näheren  quantitativen  Bestimmung  des  Stärkesirupgehaltes 
greifen  die  Verfasser  auf  Angaben  von  L.  K.  Boseley*)  zurttck,  nach 
denen  das  Kupferreduktionsvermögen  der  Stärkesimptrockensubstanz  im 
Mittel  öS^Iq  von  demjenigen  der  Dextrose  beträgt  und  femer  das 
spezifische  Drehungsvermögen  dieser  Trockensubstanz  fOr  Natriumlicht 
im  Mittel  =  -|~  ^^"^^  ^s^-  Bezeichnet  man  den  Prozentgehalt  eines 
Sirups  an  Rohrzucker  mit  s,  an  Invertzucker  mit  i  und  an  Stärkesimp- 
trockensubstanz mit  X,  und  beachtet  man,  dass  die  spezifischen  Drehungs- 
vermögen des  Rohrzuckers  und  des  Invertzuckers  =  ^-  66,5  S  beziehungs- 
-weise  — 23,1^  sind,  so  ergeben  sich  folgende  Formeln: 
Kl     =  i  f  0,53  X 

K,     =  i  +  0,53  X  +     ^ 


Md  = 


0,95 
66,5  s+  134  X  — 23,1  i 


100 
Hieraus  findet  man 

s  =  0,95  (Kjj  —  Kl) 
X  =  0,684  [a]jy  +  0,590  Kj  —  0,432  K, 
i  =  Kl  —  0,53  X. 
A.  K.  Miller  und  J.  P.  Potts^)  wenden  gegen  dieses  Verfahren 
ein,  dass  es  sich  auf  Durchschnittswerte  stützen  müsse   und  daher 
im  Einzelfalle  zu  recht  unsicheren  Resultaten  führen  könne.    Insbesondere 
ergeben  die  zuletzt   angeführten  Formeln  infolge   dieses  Umstandes  zu- 
weilen geradezu  negative  Werte  für  i.     Die  Verfasser  meinen,  man  solle 
sich   unter   diesen  Umständen    lediglich   auf  den   qualitativen  Nachweis 
des  Stärkesirups   beschränken   und   auf  seine   quantitative  Bestimmung 
ganz  verzichten.     Diesen  Nachweis  erbringen  sie,  indem  sie  den  Rohr- 
zucker  polarimetrisch    nach    Glerget    ermitteln    und   das    dem  Rohr- 
zuckergehalt entsprechende  spezifische  Drehungsvermögen  vom  Drehungs- 
Termögen   des   Gesamtsirups   abziehen.     Bei   reinen   Sirupen   bleibt   ein 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  231. 

2)  The  Analyst  28,  125. 

^)  Journal  of  the  sociefy  of  chemica]  industry  18,  1091. 
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negativer  Wert,  bei  stärkesiruphaltigen  ein  positiver  von  meist  erheb- 
lichem Betrage.  Lässt  dieses  Verfahren  irgend  welche  Zweifel,  so  kann 
man  den  Sirup  vergären  and  den  Gärrttckstand  polarisieren. 

Gegen  diese  Einwände  macht  N.  Leonard^)  geltend,  dass  die 
Praxis  der  Nahrungsmittelkontrolle  quantitative  Angaben  verlange, 
und  dass  die  nach  seiner  Methode  zu  gewinnenden  Werte  für  diesen 
praktischen  Zweck  ausreichend  genau  seien.  Im  übrigen  könne  man  die 
Unsicherheit  des  Resultates  in  geeigneter  Weise  im  Analysenattest  zum 
Ausdruck  bringen. 

Eine  weitere  Formel  zur  Berechnung  des  Stärkesirupgehaltes  ver- 
öffentlichte E.  W.  T.  Jones ^).  Sie  stützt  sich  darauf,  dass  das 
spezifische  Drehungsvermögen  des  unverfälschten  Sirups  (nicht  der 
Trockensubstanz)  bei  17,5^0.  =  —  11*^  und  dasjenige  des  Stärkesirups 
~f-  109  ^  beträgt.  Bezeichnet  man  mit  [a]p  wiederum  das  spezifische 
Drehungsvermögen  des  Sirups,   so  ergibt  sich  sein  prozentischer  Gehalt 

o      ,     .                 ,      ^         ,    100(ra]D+  11) 
an  Stärkesirup  aus  der  Formel ^   ^ \ 

Ch.  G.  Matthews  und  A.  H.  Parker^)  fügten  den  üblichen 
analytischen  Bestimmungen  noch  eine  weitere  hinzu,  indem  sie  den  Gär- 
rückstand mit  Diastase  verzuckerten  und  einer  erneuten  Gärung  unter- 
warfen. Sie  versuchen  mit  Hilfe  des  so  gefundenen  Wertes  Schlüsse 
auf  den  Gehalt  an  »Dextrin«  einerseits  und  >Gallisin«*)  andererseits 
zu  ziehen,  wegen  deren  ich  auf  das  Original  verweise.  Im  übrigen 
berücksichtigen  die  Verfasser  bei  der  Ermittlung  der  Trockensubstanz 
auf  indirektem  Wege  aus  dem  spezifischen  Gewicht  die  Mineralstoffe 
und  die  Kohlenhydrate  gesondert,  und  zwar  in  einer  Art,  die  vollkommen 
analog  der  von  Farnsteiner*)  ausführlich  motivierten  ist. 

Einige  Speisesirup-Analysen  sind  von  W.  Bersch^)  mitgeteilt  worden. 

J)  The  Analyst  26,  85. 

2)  The  Analyst  26,  87. 

3)  The  Analyst  26,  89. 

^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  621.  In  der  an  die  obigen  Mitteilungen  sich 
anschliessenden  Diskussion  in  der  Society  of  Public  Analysts  wurde  mehrfach 
gegen  die  Wiedereinführung  des  Begriffes  «Gallisin"  in  die  chemische  Analyse 
Widerspruch  erhoben,  da  er  sich  auf  Substanzen  bezieht,  für  deren  Reinheit  und 
Einheitlichkeit  keinerlei  Garantie  besteht. 

5)  Vergl.  S.  376—378  und  3^4. 

'')  Österreichisch-Ungarische  Zeitschrilt  f.  Zuckerindustrie  u.  Landwirtschaft 
1897,  Helt  1. 
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Vor 

K.  Spiro. 

Harnuntersuchung.  Zuokernachweis.  Seit  der  fruchtbaren  Kritik, 
-welche  E.  Pflüger  an  den  Methoden  zum  Nachweis  des  Zackers  ge- 
-tbt  hat,  ist  das  Interesse  für  diese  Frage  sehr  rege  geblieben.  Zuerst 
sei  hier  Sahli*)  erwähnt,  der  umfangreiche  Untersuchungen  über  die 
Pavy'sche  Methode  angestellt  hat.  Er  fand,  dass  diese  alle  anderen 
^luantitativen  Bestimmungen  an  leichter  Ausführbarkeit,  Bequemlich- 
keit und  Raschheit  übertrifft,  wenn  man  folgende  Punkte  berücksichtigt, 
die  bisher  meist  übersehen  wurden:  Man  muss  stark  verdünnen,  nur 
gelinde  sieden  lassen  und  einen  Kolben  von  etwa  75 — 100  cc  verwenden, 
der  nicht  luftdicht  mit  der  Bürette  verbunden  sein  muss.  Sahli  ver- 
dünnt das  Gemenge  von  je  5  cc  der  beiden  Reagenzien  (Seignettesalz- 
Kali- Ammoniaklösung  und  Kupfersulfatlösung)  mit  30  cc  Wasser  und 
verdünnt  den  Harn  so,  dass  er  ungefähr  ^/g — 1  ^/o  Zucker  enthält. 

Eine  eigentümliche  Hemmung  der  Nylander'schen  Zucker- 
reaktion hat  H.B^chhold  beobachtet.*)  Im  Harn  eines  Bakteriologen, 
der  zur  Händedesinfektion  viel  mit  Sublimat  gearbeitet  hatte,  und  ebenso 
im  Harn  von  mit  Quecksilber  behandelten  Syphilitikern  versagte  die 
Reaktion,  auch  wenn  Zucker  zugesetzt  war.  Nicht  so  stark  verzögert 
wie  nach  Quecksilberpassage  durch  den  Organismus  war  die  Zucker- 
reaktion, wenn  zu  normalem  Harn  Sublimat  oder  organische  Quecksilber- 
verbindungen zugesetzt  wurden.  Auch  andere  Stoffe  setzen  die  Empfind- 
lichkeit der  N  ylan  der 'sehen  Probe  herab,  so  Eiweiss,  Thymol, 
Albumosen  und  Chloroform.  Die  Probe  nach  Fehl  in  g  oder  Trommer 
wird  durch  Quecksilberverbindungen  nicht  beeinflusst. 

Die  Gärungs probe  zum  Nachweis  von  Zucker  hat  E.  Salkowski^) 
neuerdings  eingehend  studiert.  Er  hebt  hervor,  dass  während  die 
Reduktionsproben  auf  einer  nicht  typischen  Eigenschaft  der  Glykose 
beruhen,  die  Vergärbarkeit  für  diese  typisch  ist,  und  dass  deswegen 
und  wegen  der  hohen  Empfindlichkeit  (0,1 — 0,05  ^/^  Traubenzucker) 
diese  Probe  im  Gegensatz  zu  dem,  was  Pflüger  ausgeführt  hat,  am 
besten  zum  Nachweis  von  Zucker  zu  benutzen  ist.  Er  nimmt  15  cc 
Harn,    0,5 — 0,8^  Presshefe,    schliesst   mit   Quecksilber   ab    und    lässt 

^)  Deutsche  medizin.  Wochenschrift  81,  1417. 

«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  46,  371. 

3)  Berliner  klin.  Wochenschrift,  Festschrift  für  C.  A  Ewald,  48. 
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bei  einer  Temperatur  von  30 — 38®  etwa  20 — 22  Stunden  stehen:  zur 
Kontrolle  empfiehlt  es  sich,  auf  etwa  70^  zu  erwärmen,  um  die  in  der 
Flüssigkeit  gelöste  Kohlensäure  zu  entfernen.  Kohlensäureentwicklung 
bei  saurer  Reaktion  beweist  unter  allen  Umständen  gärungsfähigen 
Zucker,  ist  dagegen  der  Harn  alkalisch  geworden,  so  müssen  die 
Proben  verworfen  werden.  In  zweifelhaften  Fällen  ist  der  Harn  vor 
dem  Versuch  zum  Sieden  zu  erhitzen,  ist  er  dabei  alkalisch  geworden 
oder  geblieben,  so  ist  er  vorsichtig  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  oder 
Weinsäure  anzusäuern  und  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  auszutreiben. 
Bei  der  ammoniakalischen  Gärung  verschwindet  der  Zucker  schnell. 

Als  einfache  und  genaue  Methode  der  Zuckerbestimmung  empfiehlt 
Jos.  Bilinski^),  bei  der  Titration  mit  Feh ling 'scher  Lösung  zu 
dem  Gemisch  von  letzterer  und  Harn,  (der  durch  Zusatz  von  Urannitrat 
geklärt  ist)  einige  Tropfen  vierprozentiger  Urannitratlösung  zuzufügen. 
Ist  beim  £rhitzen  alles  Kupferoxyd  reduziert,  so  wird  bei  Gegenwart 
der  kleinsten  überschüssigen  Zuckermenge  auch  das  Uranoxyd  reduziert 
und  dieses  verleiht  dem  ausgefällten  Kupferoxydbydrat  eine  grüne, 
respektive  bräunliche  Färbung:  50 cc  Harn  werden  mit  soviel  (10 — 20<^r) 
ürannitratlösung  versetzt,  dass  ein  Tropfen  dieser  Mischung  pulverisiertes 
Ferroc) ankalium  braunrot  färbt;  dann  wird  mit  destilliertem  Wasser 
auf  100  cc  aufgefüllt,  filtriert  und  in  einem  aliquoten  Teil  dieses  Ge- 
misches annähernd  die  Zuckermenge  bestimmt.  Zur  genauen  Bestimmung 
wird  der  Harn  je  nach  der  vorhandenen  Zuckermenge  verdünnt  (am 
besten  auf  15^/^)  und  nun  die  exakte  Grenze  durch  Zufügung  kleiner 
Harnmengen  (0,1  cc)  festgesetzt.  Ausser  zur  Klärung  kann  die  Uran- 
lösung auch  zur  Konservierung  von  Harn  benutzt  werden. 

Neue  Apparate  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Zuckers  mittels  der  Gärungsprobe  haben  B.  Wagner*)  und 
H.  Citron^)  angegeben.  Während  der  Wagner 'sehe  Apparat  auf 
demselben  Prinzip  beruht  wie  der  Lohn  stein 'sehe,  nur  dass  dafür 
gesorgt  ist,  dass  die  Gärfiüssigkeit  nicht  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung 
kommt  (der  Apparat  »Gärungs-Saccharo-Manometer«  ist  zu  beziehen  von 
F.  0.  R.  Götze  in  Leipzig),  ist  das  >Gär-Saccharoskop«  von  Citron 
nach  folgendem  Prinzip  gebaut.  Die  Spindel  ist  gross,  sein  oberes  Ende 
zum  Knie   gebogen,  das    mit  einer  Federpose   auf  eine   seitliche  Skala 

1)  Monatshefte  f.  Chemie  26.  183. 

2)  Münch.  medizin    Wochenschrift  62,  2327. 
•)  Deutsche  medizin.  Wochenschrift  81,  1753. 
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zeigt,  so  dass  die  Ablesung  aussen  stattfindet.  Die  Skala  ist  so 
gradaieii;,  dass  sie  die  Zuckerproz^ntzahlen  von  0  —  10  in  Vio^/o  geteilt 
direkt  angibt.  Das  Gärungsgefäss ,  ein  verzinnter  Messingzylinder,  ist 
mit  einer  Längsrinne  verseben,  in  der  eine  Röhre  auf  und  ab  ver- 
schiebbar angeordnet  ist.  Die  Röhre  nimmt  ein  kleines  Thermometer' 
auf  und  läuft  unten  in  eine  Platte  mit  einem  Borstenkranz  aus.  Auf 
diese  Weise  kann  Rührer  und  Thermometer  während  des  ganzen  Ver- 
suchs neben  der  Spindel  im  Apparat  bleiben,  auch  braucht  die  Spindel 
während  des  Umrührens  nicht  entfernt,  sondern  nur  ein  wenig  an- 
gehoben zu  werden,  wodurch  Verlust  von  Flüssigkeit  vermieden  wird. 
Die  durch  Temperaturänderung  notwendig  werdende  Umrechung  besorgt 
ein  »Korrektor«  auf  automatischem  Wege.  Dieser  besteht  aus  zwei 
parallel  angeordneten  Skalen,  von  denen  die  eine  bewegliche  die  Zahl 
0,  darüber  und  darunter,  -|-  respektive  —  0,1  —  0,8,  die  andere  die  festen 
Temperaturgrade  von  10 — 70  enthält.  Zu  Beginn  des  Versuchs  ist  der 
Nullpunkt  auf  die  jeweilige  Temperaturzahl  einzustellen  und  der 
Korrektionswert  nachher  abzurechnen.  Der  Apparat,  der  sich  in  der 
Praxis  bewährt  hat,  ist  zu  beziehen  von  R.  Kallmeyer  und  Co., 
Berlin   N.,   Oranienburgerstrasse    45    und   kostet    27    Mark. 

Für  den  Nachweis  der  Fruktose  hatte  bisher  die  Külz'sche 
Beobachtung  gegolten,  dass  dieser  Zucker,  dem  Harn  zugesetzt,  nicht  durch 
Bleiessig  gefällt  werde.  RudolfAdler  und  OscarAdler^)  zeigen  aber, 
dass  bei  Fällung  des  Harns  mit  Bleiessig,  sowohl  in  einem  Fall  von 
Lävulosurie  als  auch  bei  künstlichem  Zusatz  von  Fruchtzucker  zu 
normalen  oder  pathologischen  Harnen ,  Lävulose ,  mitunter  sogar  in  be- 
trächtlicher Menge,  zurückbehalten  wird. 

Eine  neue  Methode  zum  Nachweis  der  Pentosen  im  Harn 
gründet  Ad.  Jolles^  in  folgender  Weise  auf  die  Reaktionsfähigkeit 
des  Osazons.  10 — 20  cc  Harn  werden  mit  entsprechenden  Mengen 
Natriumazetat  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  versetzt,  zirka  1  Stunde 
im  Wasserbad  gekocht  und  dann  2  Stunden  in  kaltem  Wasser  stehen 
gelassen.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  auf  ein  Asbestfilter  gebracht, 
einmal  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  dann  Filter  samt  Inhalt 
in  ein  Destiilationskölbchen  gebracht.  Hierauf  fügt  man  20  cc  destilliertes 
Wasser  und  5  cc  konzentrierte  Salzsäure  hinzu  und  destilliert  zirka  5  rc 
in   eine   in   kaltem   Wasser   befindliche   Eprouvette   ab,   welche   vorher 

*)  Bei*,  d.  deutsch,  ehem.  Gesellach.  zu  Berlin  88,  1164. 
«)  Zenlralbl.  f.  innere  Medizin  26.  1049.  • 
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mit  5  cc  destilliertem  Wasser  beschickt  wurde.  Bei  Gegenwart  von 
Pentosen  gibt  1  cc  des  Gemenges  beim  Kochen  mit  4  cc  des  B  i  a  1  - 
sehen  Reagens  (1^  Orzin  in  500  cc  konzentrierter  Salzsäure,  dazu 
20 — 30  Tropfen  10-prozentiger  Eisenchloridlösung)  infolge  des  gebildeten 
F'urfurols  intensive  Grünfärbung.  —  Mit  Vanillinsalzsäure  liefert 
Pentosazon  intensive  Rotfärbung.  Für  den  Nachweis  mit  Orzin  muss 
1  cc  Harn  mit  4 — 5  cc  des  Orzin-Reagens  aufgekocht  und  etwa  1 — 2 
Minuten  im  Kochen  erhalten  werden. 

Die  quantitative  Bestimmung  gepaarter  Glykuron- 
säuren  nach  C.  Neuberg  und  Wilh.  Neimann^)  beruht  darauf, 
dass  die  frei  werdende  Glykuronsäure  sofort  in  eine  beständige  Form, 
nämlich  durch  Bromwasser  in  Zuckersäure  übergeführt  wird.  Das 
lässt  sich  quantitativ  erreichen  durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  1 — 3- 
prozentiger  Brom  wasserstoffsäure  und  Brom  im  Rohr  bei  100  ^  Etwaige 
Bromsubstitutionsprodukte  (zum  Beispiel  substituierte  Phenole)  werden 
abfiltriert,  die  Zuckersäure  aus  der  eingedampften  Lösung  mit  Baryt- 
wasser ausgeföllt  und  bromfrei  gewaschen,  der  Niederschlag  dann  mit 
Ammonium karbonat  und  etwas  Ammoniak  eine  halbe  Stunde  erwärmt, 
das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Baryumkarbonat  zweimal  zur  Ent- 
fernung der  flüchtigen  Ammonverbindungen  eingedampft.  Die  auf 
3 — 5  cc  eingeengte  Flüssigkeit  wird  mit  konzentrierter  Silbernitratlösung 
gefüllt:  das  d-zuckersaure  Salz  wird  im  Go  och -Tiegel  mit  50-  und 
96-prozentigem  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Vakuumexsikkator  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknet.  Für  Harn  empfiehlt  sich  eine  vorherige 
Fällung  mit  Bftrytwasser,  Entfernen  des  Baryums  durch  Kohlensäure 
und  Eindampfen  auf  5 — 8cc;  gepaarte  Schwefelsäuren  stören  dabei 
nicht.  Während  bei  wichtigen  natürlichen  Glykuronsäuren  bis  95  ^/o 
der  Theorie  erhalten  wurde,  ist  die  Methode  bei  Euxanthinsäure, 
Mentholglykuronsäure  undUrochloralsäure  nicht  quantitativ.  B.  Toll en  s*) 
macht  gegenüber  dieser  Methode  geltend,  dass  die  von  ihm  angewandte 
Bestimmungsart  (Furfuroldestillation),  wenn  man  die  reinen  gepaarten 
Glykuronsäuren  abgeschieden  hat,  zur  annähernden  Bestimmung  brauch- 
bare Zahlen  liefert.  Doch  sieht  C.  Neuberg ^)  gerade  darin  einen 
grossen   Vorzug    seiner   Methode,    dass    die    gepaarten   Glykuronsäuren 

1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  44,  127. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  44.  388. 
*)  Zeitschrift  f.gphysiol.  Chemie  45,  183. 
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nicht  erst  isoliert  werden  müssen,  und  dass  sie  auch  bei  Gegenwart  von 
Pentosanen  und  Nukleoprotei'den  anwendbar  ist. 

Nach  V.  Frommer^)  wird  zum  Nachweis  von  Azeton  der 
alkalisch  gemachte  Harn  mit  einigen  Tropfen  einer  10-prozentigen 
alkoholischen  Lösung  von  Salizylsäurealdehyd  auf  zirka  70^  erwärmt, 
wodurch  bei  Gegenwart  des  Ketons  ein  purpurroter  Ring  auftritt. 

Die  Riegler 'sehe  Methode  zum  Nachweis  der  Azetessig- 
säure  im  Harn  hat  Ludw.  Lindemann^)  in  folgender  Weise 
modifiziert:  Man  säuert  10  er  des  Harns  mit  5  Tropfen  verdünnter 
Essigsäure  an,  setzt  5  Tropfen  Jodjodkaliumlösung  hinzu,  schüttelt  gut 
«lurch  und  gibt  2  cc  Chloroform  hinzu.  Bei  Anwesenheit  von  Azetessig- 
säure  bleibt  das  letztere  farblos,  während  es  sonst  durch  das  Jod  rot 
gefärbt  wird.  Die  Reaktion,  deren  Wesen  noch  nicht  klar  ist,  —  um* 
Jodoformbildung  scheint  es  sich  nicht  zu  handeln  —  ist  empfindlicher 
als  die  Eisenchloridreaktion  und  hat  vor  dieser  den  Vorzug,  auch 
eindeutiger,  zum  Beispiel  Salizylsäure  gegenüber,  zu  sein. 

Mit  dem  Nachweis  des  Indikans  im  Harn  haben  sich 
E.  Nicolas^)  und  A.  Gürber^)  beschäftigt.  Ersterer  benutzt  die 
Reaktion  des  Indikans  mit  Furfurol:  wird  indikanhaltiger  Harn  mit 
einigen  Tropfen  einer  gesättigten  wässrigen  FurfuroUösung  und  dem  gleichen 
Volumen  Salzsäure  versetzt  und  dann  langsam  mit  Chloroform  geschüttelt, 
so  zeigt  letzteres  eine  deutliche  grüne  Fluoreszenz.  A.  Gürber  hat 
in  einprozentiger  Osmiumsäurelösung  ein  Oxydationsmittel  angegeben, 
das  Indigo  nicht  weiter  oxydiert,  daher  sehr  bequem  zu  handhaben  ist. 
5  cc  Harn,  der  wenn  stark  gefärbt,  mit  Vs  Volumen  Bleiessig  zu  fällen 
ist,  werden  mit  dem  dopi)elten  Volumen  konzentrierter  Salzsäure  und 
2 — 3  Tropfen  einprozentiger  Osmiumsäure  versetzt,  gut  gemischt  und 
ohne  heftiges  Schütteln  mit  4  —  bcc  Chloroform  ausgezogen. 

Die  früher  viel  angewandte,  dann  wieder  verlassene  Methode  der 
Bestimmung  von  Harnsäure  und  Purinbasen  als  Kupfer- 
oxydulverbindungen hat  der  inzwischen  leider  früh  verstorbene 
Martin  Krüger  in  Gemeinschaft  mit  Jul.  Schmid^)  eingehend  und 
mit  Erfolg  geprüft.     Sie  konnten  zeigen,   dass   die  Fällung  von  Harn- 

J)  Berliner  klm.  Wochenschrift  64,  1008. 
*)  Münchener  mediz.  Wochenschrift  62,  1386. 
»)  Bull,  de  la  soc.  chira.  de  Paris  88,  743. 
<)  Münchener  mediz.  Wochenschrift  62.  1578. 
•'»)  Zeitschrift  f.  ])hysiol.  Chemie  45,  1. 

Freseniu»,  Zeitichrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jahrgang.    5.  n.  6.  Heft.     27 
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säure  und  Purinbasen  durch  das  Kupferreagens  vollständig  ist.  und  ditss 
die  zur  Abscheidung  der  Harnsäure  nötigen  Manipulationen  bei  den 
Purinbasen  keine  Veränderung  erzeugen:  sie  sind  auf  Grund  iliriT 
Versuche  zu  folgender  Bestimmungsmethode  M  gekommen:  400  cc  Harn 
werden  in  einem  Literrundkolben  mit  24  </  Natriumazetat  und  40  rr 
käuflicher,  konzentrieiter  Natriumbisulfitlösung  versetzt,  zum  Kochen  er- 
hitzt und  nach  Zusatz  von  40 — 80  er  (je  nach  dem  Gehalt  von  Purin- 
körpern)  10-prozentiger  Kupfersulfatlösung  mindestens  3  Minuten  im 
Sieden  erhalten.  Der  entstandene  flockige  Niederschlag  wird  sofort 
oder  nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  durch  ein  Falteniilter  filtriert, 
mit  heissem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  abläuft, 
und  schliesslich  mit  heissem  Wasser  in  den  Kolben,  in  dem  die  Fällung 
vorgenommen  war,  zurückgespült.  Man  fügt  so  viel  Wasser  hinzu,  dass 
die  Flüssigkeitsmenge  etwa  200  cc  beträgt,  erhitzt  zum  Sieden  und  zer- 
setzt den  Kupferoxydulniederschlag  durch  Hinzufügen  von  30  rr 
Natriumsulfidlösung.  Von  der  Vollständigkeit  der  Fällung  hat  man  sich 
zu  überzeugen,  indem  man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  ein  mit 
einem  Troi)fen  Bleiazetat  befeuchtetes  Stück  Filtrierpapier  bringt 
(Braunfärbung  soll  einen  Überschuss  von  Schwefelnatrium  anzeigen). 
Nach  völliger  Zersetzung  säuert  man  mit  Essigsäure  an,  erhält  noch  su 
lange  im  Sieden,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  sich  zusammengeballt 
hat,  filtriert  siedend  heiss  mit  Hilfe  der  Saugvorrichtung  und  unter 
Benutzung  einer  Porzellanfiltrierplatte,  wäsclit  mit  heissem  Wasser  aus 
und  dampft  das  Filtrat  in  einer  300  cc  fassenden  Glasschale  bis  auf 
10  rr  ein.  Während  des  Einengens  und  des  darauf  folgenden  zwei- 
stündigen Stehens  scheidet  sich  die  Harnsäure  ab,  während  die  Purin- 
basen in  Lösung  bleiben.  Die  abgeschiedene  Harnsäure  wird  durch 
ein  kleines  Filter  filtriert,  mit  schwefelsäurehaltigem  W^ asser  ausgewaschen, 
bis  Filtrat  und  Waschfiüssigkeit  75  cc  betragen.  Zu  der  aus  dem  g<'- 
fundenen  Stickstoff-Wert  durch  Multiplikation  mit  3  berechneten  Harnsäure 
sind  noch  3 — 5  mg  hinzuzufügen.  Das  Filtrat  von  der  Harnsäure  wird 
mit  Natronlauge  alkalisch,  darauf  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht, 
nach  Erwärmen  auf  70^  oder  einige  Grade  darüber  mit  V2 — ^  ^^  ^^' 
prozentiger  Essigsäure  und  10  cc  Braunsteinaufschwemmung  (die  Auf- 
schwemmung von  Braunstein  in  Wasser  wird  in  folgender  Art  hergestellt : 
Eine  heisse   5-prozentige  Permanganatlösung   wird   mit  Alkohol   bis  zur 

^)  H.  Thierfelder,  Hop pe-Seyler's  Handbuch  der  physiol.  u.  pathoL- 
cheroischen  Analyse,  Berlin.  7.  Aufl.,  S.  485. 
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Entfärbung  behandelt)  versetzt  und  eine  Minute  geschüttelt,  man  fügt 
jetzt  10  cc  der  Bisulfitlösung  hinzu,  welche  gleichzeitig  den  überschüssigen 
Braunstein  löst,  und  5 — 10  cc  der  1« -prozentigen  Kupfersulfatlösung, 
erhält  die  Flüssigkeit  3  Minuten  im  Sieden,  filtriert  den  Niederschlag 
sofort  durch  ein  Faltenfilter  (schwedisches  Papier,  J.  H.  Munk  tel  1  No.  1), 
wäscht  mit  heissem  Wasser  aus  und  bestimmt  den  Stickstoff  der  gesamten 
Purine  nach  Kjeldahl. 

Der  Nachweis  von  Gallenfarbstoff  im  Harn  ist  von 
Fr.  W.  Schildbach*)  und  von  Alex.  RaphaeP)  geprüft  worden. 
Ersterer  erklärt  die  Riegler 'sehe  Probe  (Rotfärbung  einer  alkoholischen 
Chlorotbrmlösung  der  Gallenpigmente  mit  Paradiazobenzen)  für  tiber- 
flüssig, da  sie  der  H  upp er t 'sehen  an  Empfindlichkeit  und  Deutlichkeit 
nachsteht,  letzterer  fand,  dass,  wenn  man  2 — 3  Tropfen  Nalriumnitrit- 
lösung  und  5  <r  Sulfanilsäurelösung  zu  5  cc  Harn  setzt ,  zunächst  eine 
amethyst-,  dann  eine  kirschrote  Färbung  auftritt,  fügt  man  zu  den  2 — 3 
Tropfen  Nitritlösung  erst  den  Harn  dann  die  Sulfanilsäure ,  so  erhält 
man  gelbgrüne  Färbung,  die  dann  in  kirschrot  übergeht. 

Die  im  Harn  vor  10  Jahren  von  (lottlieb,  Bondzynski, 
Cloetta  etc.  gefundene  Oxy proteinsäure  (üroprotsäure)  haben 
E.  Abderhalden  und  Vr,  PregP)  in  der  Art  isoliert,  dass  sie  aus 
dem  Alkoholextrakt  des  Harns  den  Harnstoff  durch  Oxalsäure,  diese 
durch  Baryt,  letzteren  wieder  durch  Schwefelsäure  quantitativ  entfernten 
und  dann  maximal  dialysierten.  Das  Produkt  lieferte  erst  nach  der 
Hydrolyse  Aminosäuren,  und  zwar  Glykokoll,  Alanin,  Leuzin.  Glutamin- 
säure, Phenylalanin  und  wahrscheinlich  Asparaginsäure :  es  handelt  sich 
also  um  ein  dem  totalen  Abbau  entgangenen  Eiweissabkömmlinjr.  Gleich- 
zeitig zeigte  E.  Salkowski,"*)  dass  der  aus  dialysiertem  Harn  durch 
Alkohol  fällbare  Niederschlag  kein  einheitlicher  Körper  ist,  sondern  aus 
mindestens  zwei ,  durch  ihren  Stickstoffgehalt  verschiedenen  Stoft'en  be- 
steht, von  denen  der  eine  vermutlich  eine  durch  Säure  leicht  hydrolysier- 
bares,  von  Ptyalin  nicht  angreifbares,  stickstoffhaltiges  kohlehydratartigen 
Verbindung  darstellt. 

Paul  Ehrlich  hat  zuerst  für  den  Harn  gezeigt,  dass  er  mit 
p-I)imethylaminobenzaldehyd   in  saurer  Lösung  Färbung  gibt, 


1)  Zentralbl.  f.  innere  Medizin  20.  1097- 

2)  St.  Petersburg,  medizin,  Wochenschrift  80,  128. 
8)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  46,  19 

*)  Berliner  klin.  Woihenschrift  54,  Nr.  52. 
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die,  wie  0.  Neubauer  zeigte  und  Rieh.  Bauer*)  bestätigte,  lauch 
für  den  alkoholischen  Fäzesextrakt)  auf  der  Anwesenheit  von  Uro- 
bilinogen  beruht.  Die  Reaktion  tritt  auch,  wie  0.  Neubauer  fand, 
zwischen  Eiweisskörpern  und  dem  Aldehyd  ein,  und  wird  nach  Erwin 
Rohde^)  am  besten  in  folgender  Form  angestellt:  Zur  Lösung  der 
Aufschwemmung  von  Eiweiss  fügt  man  im  Reagensglas  5— 10  Tropfen 
einer  5-prozentigen  Lösung  des  Aldehyds  in  10-prozentiger  Schwefelsäure 
und  setzt  vorsichtig  unter  häutigem  Umschütteln  konzentrierte  Schwefel- 
säure bis  zum  Auftreten  der  Färbung  zu,  diese  ist  violett,  nach  kurzer 
Zeit  dunkelviolett  mit  einem  Absorpotionsstreifen  im  Spektrum  bei 
Ä  615 — 570.  Wie  der  genannte  Aldehyd  wirken  auch  andere  aromatische 
Aldehyde  aber  nicht  solche  der  Fettreihe,  am  besten  p-Nitrobenzaldehyd 
(grün)  und  Vanillin  (rot).  Eine  Verschärfung  der  Reaktion  erzielt  man, 
wenn  man  mit  einer  frischen  Lösung  von  1  Teil  Aldehyd  in  100  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure  unterschichtet.  Haben  die  Eiweisstoffe  vorher 
mit  Aldehyd  reagiert,  so  tritt  die  Reaktion  nicht  mehr  ein.  Von  Eiweissen 
reagieren  nicht  Leim  und  Jodprotel'ne.  Von  Eiweissspaltungsprodukten 
reagiert  nur  Tryi)tophan,  das  als  eigentlicher  Träger  der  Reaktion  auf- 
zufassen ist. 

Eine  sehr  empfindliche  Reaktion  des  Formaldehyds  und  der  sauer- 
stoiflialtigen  Stickstoffverbindungen ,  welche  gleichzeitig  eine  Farbeu- 
reaktion  der  Eiweisssloffe  ist,  beschreibt  E.  Voisenet-^).  Versetzt  man 
Eiweisslösung  mit  etwas  salpetrige  Säure  enthaltender  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Spuren  von  Formaldehyd  (1 :  lOOOüOOO) 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  violettrosa  bis  blau ;  bei  gleichbleibender  Ei- 
weissmenge  gibt  es  ein  Optimum  des  Formaldehydzusatzes,  während 
ein  Überschuss  von  letzterem  die  Reaktion  hindert ;  ebenso  schadet  ein 
Überschuss  von  Nitrit,  aber  nicht  ein  solcher  von  Eiweiss.  Voisenet 
sieht  die  reagierende  Gruppe  im  Tryptophan,  dessen  Oxydationsprodukte 
die  Reaktion  zeigen.  Leim,  Keratin  und  die  ])eptischen  albumosenfreien 
Produkte  geben  die  Reaktion  nicht,  wohl  aber  die  pankreatischen  Ver- 
dauungsprodukte. Die  Reaktion  eignet  sich  ebenso  zum  Nachweis  von 
Formaldehyd  in  Milch  wie  von  P^iweiss  im  Harn. 

1)  /»Mitralbl.  f.  innere  Medicin  2«,  i<:J3. 
i)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  44,  161. 
3)  Bull,  «le  la  süc.  chini.  de  Paris  88,  111»8. 
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y.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Gzapski 

Das  Atomgewicht  des  Siliziums.  Bei  Gelegenheit  einer  ausführ- 
lichen Arbeit  über  die  Silikatanalyse  hat  E.  Jordis^)  gefunden,  dass 
die  auf  übliche  Weise  abgeschiedene  Kieselsäure  auch  nach  stärkerem 
Glühen  nicht  frei  von  Chlor  ist,  wenngleich  sich  der  Chlorgehalt  beim 
Glühen  vor  dem  Gebläse  um  etwas  (von  1,8  auf  1.5*^/^)  verringert. 
Dampft  man  das  chlorhaltige  Produkt  nun  mit  Wasser  ab  und  glüht 
wieder,  so  lässt  sich  Chlor  darin  nicht  mehr  nachweisen.  Daraus 
schliesst  der  Verfasser,  dass  sich  beim  ersten  Abscheiden  der  Kiesel- 
säure eine  glühbeständige  Siliziumdioxyd-Chlorwasserstoffverbindung  ge- 
bildet hat,  die  sich  durch  Wasser  zersetzen  lässt.  Durch  Leitfähigkeits- 
messungen, die  Jordis  mit  einem  Gemisch  von  Kieselsäurelösung  und 
Salzsäure  vornahm,  wurde  er  in  seiner  Ansicht  bestärkt,  teilte  seine 
Resultate  auch  Julius  Meyer  mit,  der  gerade  im  Verein  mit 
W.  Becker  eine  Arbeit  über  das  Atomgewicht  des  Siliziums-)  ver- 
öffentlicht hatte,  und  machte  darauf  aufmerksam,  dass  nach  seinen 
Berechnungen  die  früher  angenommene  Zahl  28,4  zu  hoch  ist  und  der 
wahre  Wert  zwischen  28,10  und  28,24  liegt. 

Hierdurch  veranlasst  ist  Meyer^)  an  eine  erneute  Bearbeitung 
dieser  Materie  herangetreten  und  hat  zunächst  die  Leitfähigkeits- 
messungen von  Jordis  mit  einem  Gemisch  von  Kieselsäurelösung  und 
Salzsäure  wiederholt,  um  vor  allem  zu  ergründen,  ob  wirklich  beim 
Zusammenbringen  dieser  beiden  Verbindungen  eine  Reaktion  eintritt, 
die  auf  die  Bildung  einer  Siliziumdioxyd-Chlorwasserstoffverbindung  hin- 
weist. Er  stellte  seine  Versuche  einmal  so  an,  dass  er  ein  grösseres 
Leitfähigkeitsgefäss  und  kleine  Elektrodenflächen,  und  dann  so,  dass 
er  ein  kleines  Leitfähigkeitsgefäss  und  grosse  Elektrodenflächen  an- 
wandte. Dabei  stellte  sich  heraus,  dass  im  ersten  Falle  eine  Konzen- 
trationsänderung nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Mafse  eingetreten 
war.  Bei  auf  die  zweite  Art  angestellten  Versuchen  zeigte  sich  zwar 
eine  Konzentrationsänderung  der  Lösung,  doch  rührte  diese  nicht  von 
der  Bildung    einer   neuen  Verbindung  her,   sondern  davon,   dass   durch 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  85,  16. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  48,  2510;  diese  Zeitschrift  44,  461. 

3)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  47,  45. 
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die  grosse  Menge  Platiüinohr  Salzsäure  aus  der  Lösung  absorbiert 
wurde,  eine  Erscheinung,  die  schon  von  Fr.  K oh  1  rausch  ^)  beobachtet 
war  und  die  sich  nur  bei  Lösungen  von  Säuren  oder  Basen,  nicht  aber 
bei  solchen  von  neutralen  Salzen  konstatieren  lässt.  1  g  Platinmohr  ist, 
wie  K.  Kellner 2)  festgestellt  hat,  imstande,  eine  Konzentrationsänderung 
bis  zu  20  und  28,5^;^  zu  bewirken.  Ersetzte  Meyer  nach  einem  so 
ausgeführten  Versuche  die  P'ltissigkeit  in  dem  Widerstandsgefäss  durch 
destilliertes  Wasser,  so  wurde  die  Leitfähigkeit  grösser,  da  von  dorn 
Platiumohr  so  lange  von  der  absorbierten  Salzsäure  an  das  Wasser  al)- 
gegeben  wurde,  bis  sich  ein  Gleichgewichtszustand  bildete.  Nachdem 
sich  so  herausgestellt  hatte,  dass  beim  Zusammenbringen  von  Kiesel- 
säurelösung und  Salzsäure  eine  Verbindung  nicht  entsteht,  suchte 
Meyer  zu  ergrtlnden,  woher  es  kam,  dass  Jordis  in  der  abgeschiedenen 
Kieselsäure  Chlor  fand.  Er  kam  dabei  zu  derselben  Ansicht,  wie  van 
Bemmelen^),  dass  nämlich  Salzsäure  von  der  Kieselsäure  absorbiert 
wird  und  weder  durch  Auswaschen  noch  durch  Trocknen  bei  150  <•  von 
derselben  getrennt  werden  kann.  Dass  Jordis  fast  übereinstimmende 
Resultate  beim  Ennitteln  des  Chlors  in  der  abgeschiedenen  Kieselsäure 
erhielt,  auch  wenn  verschiedene  Mengen  von  Salzsäure  bei  den  dies- 
bezüglichen Versuchen  angewandt  waren,  erklärt  sich  daraus,  dass  beim 
Erhitzen  einer  Kieselsäurelösung  mit  Salzsäure "*)  auf  etwa  liu'*  ein 
Gemisch  entsteht,  das  ungefähr  20*^/q  Salzsäure  enthält,  und  es  ist  an- 
zunehmen, dass  dann  bei  weiterem  Erhitzen  der  Salzsäuregehalt  konstant 
abnimmt,  und  dass  die  aus  der  geglühten  Kieselsäure  erhaltenen  Mengen 
(■hlor  von  der  angewandten  Temperatur  abhängen. 

Trotzdem  sind,  wie  der  Verfasser  nachweist,  die  von  Jordis  er- 
mittelten Zahlen  für  Chlor  zu  hoch,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil 
die  salzsäurehaltige  Kieselsäure  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist. 
Und  da  diese  gelösten  Spuren  nach  den  Angaben  von  R.  Ruer*')  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure,  wie  es  zum  Abscheiden  des  Chlors  mit 
Silbernitrat  geschieht,  wieder  ausfallen,  werden  sie  mit  dem  aus  dem 
wässrigen  Auszuge  der  geglühten  Kieselsäure  erhaltenen  Chlorsilber 
zusammen    gewogen   und  beeinflussen   so   die  Resultate.     Dabei    ist    die 

1)  Wiedemann's  Annalen  2«,  171,  220. 

2)  Wiedemann's  Annalen  57,  79. 

3)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  86,  380. 
•*)  Wie  konzentriert  letztere  auch  sei. 

^)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  48,  85. 
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Löslichkeit  der  mit  Salzsäure  abgeschiedenen  und  geglühten  Kieselsäure 
in  Wasser  gar  nicht  gering.  C.  Friedheim  und  A.  Pinagel') 
haben  gefunden,  dass  von  nach  dreimaligem  Abdampfen  mit  Salzsäure 
auf  150'^  erhitzter  Kieselsäure  1,69^/0  und  selbst  nach  zwanzigmaligem 
Abdampfen  mit  Salzsäure  noch  Spuren  derselben  in  Lösung  gehen.  Bei 
Versuchen,  die  Meyer  in  dieser  Weise  anstellte,  sah  er  die  Angaben 
der  genanten  Autoren  bestätigt.  Er  fand  in  dem  destillierten  Wasser, 
mit  dem  er  aus  Silizium tetrachlorid  durch  Eindampfen  und  Trocknen 
bei  150"  abgeschiedene  Kieselsäure  behandelt  hatte,  sowohl  Spuren 
von  gelöster,  als  auch  in  dem  zur  Bestimmung  des  darin  enthaltenen 
Chlors  gefällten  Chlorsilber  Spuren  von  mitgefällter  Kieselsäure. 

Nun  schritt  Meyer  zur  Untersuchung  des  Einflusses,  den  Tempe- 
ratur und  Dauer  des  Erhitzens  auf  den  Gehalt  der  Kieselsäure  an 
Salzsäure  ausüben.  Als  Ausgangsmaterial  benutzte  er  reines  Silizium- 
tetrachlorid, dampfte  es  in  einer  Platinschale  mit  destilliertem  Wasser 
ein  und  trocknete  das  resultierende  Siliziumdioxyd  bei  150^  bis  zu 
konstantem  Gewicht.  Dasselbe  hatte  noch  einen  Gehalt  von  0,93  ^/^, 
Salzsäure.  Dann  wurden  Portionen  davon  in  einen  besonders  konstruierten 
Platintiegel,  der  schon  bei  der  ersten  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Siliziums  beschrieben  ist,  gebracht  und  in  einem  elektrischen 
Heräusofen  erhitzt.  Dabei  stellte  sich  heraus,  dass  mit  steigender 
Temperatur  und  vermindertem  Gehalt  an  Salzsäure  auch  die  Löslichkeit 
der  Kieselsäure  abnimmt. 

Erst  wenn  die  Temperatur  2  Stunden  lang  auf  1280"  gehalten 
war,  konnten  in  dem  wässrigen  Auszuge  der  Substanz  weder  Chlor  noch 
Kieselsäure  nachgewiesen  werden.  Wie  überhaupt  die  Temperatur  auf 
den  Gehalt   an  Salzsäure  wirkt,    ist  aus   folgender  Tabelle   zu  ersehen: 


Temperatur 
in  0  C. 


614 
TOS 
so:. 
89o 


Gebalt  an  Chlor 

%      _ 

0,90 
0,89 
0.72 
0.61 


Temperatur 
in  0  C. 

1010 
1105 
1185 
12H0 


Gehalt  an  Chlor 

0,50 
0,31 
0.18 
0,o:. 


Bei    diesen  Versuchen    wurde    immer    eine    halbe   Stunde    erhitzt. 
Die  Dauer  des  Erhitzens  wirkt  in  folgender  Weise  auf  die  Zusammen- 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  45,  410;  diese  Zeitschrift  45,  116. 
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Setzung    der    geglühten    Kieselsäure    ein,    und   zwar   wurde   immer   auf 
1000 '^  erhitzt. 

r,  .^  Gehalt  an  Chlor  ,,  .^  (jehalt  an  Chlor 

30  Minuten      .     .  0,52  4  Stunden  0,01 

1  Stunde     .     .     .  0,31  5         ,  j  keine  Trübung  mit 

1  ,         30  Mm.  0,14  0         ,  |        Silbemitrat 

2  Stunden    .     .     .  0.08  —  j  — 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  ein  5-sttindiges  Glühen  auf  1000^  genügt, 
um  die  Kieselsäure  vollständig  rein  zu  erhalten.  Da  nun  Meyer  und 
Becker  bei  ihrer  Arbeit  über  das  Atomgewicht  des  Siliziums  die  zur 
Wägung  gebrachte  Substanz  5 — 5^/o  Stunden  bei  ungefähr  1100^ 
geglüht  hatten,  kommt  der  erstere  zu  dem  Schluss,  dass  die  damals 
erhaltene  Zahl  richtig  und  nicht  durch  einen  aus  einem  Gehalt  an  Salz- 
säure stammenden  Fehler  beeinflusst  ist.  Doch  tritt  in  dem  in  der 
vorigen  Arbeit  berechneten  Wert  in  so  fem  eine  Änderung  ein,  als  bei 
diesem  die  neueren  Arbeiten  über  das  Atomgewicht  des  Chlors  von 
Richards  und  Wells \)  noch  nicht  berücksichtigt  sind.  Setzt  mau 
für  Chlor  die  von  Richards  und  Wells  gefundene  Zahl  35,470  ei», 
80  berechnet  sich  für  das  Atomgewicht  des  Siliziums  nach  der  Methode 

von  Clarke  die  Zahl 28,251 

«     Ostwald  die  Zahl 28,250 

*    Meyer  die  Zahl 28,250 

Mittel  .     ,     28,250. 

1)  Jüurn.  Americ.  Chem.  Soc.  27,  459;  über  dieselben  wird  in  dieser  Zeit- 
schrift binnen  kurzem  berichtet  werden. 


Berichtigung. 

Diese  Zeitschrift  44,  S.  213,  Z.  15  v.  u.  liess  Barelt  statt  Bar  eil,  ebenso 
im  Auturenregister  Band  44,  S.  213,  Anmerkung  7)  liess  Wochenschrift  für 
Brauerei  21  statt  24. 
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Apparat  zum  Reduzieren  des  Kaliniederschlages.    Von  vorn,  im  Gebrauch. 


Fig.  2. 


Apparat  zum  Reduzieren  des  Kaliniederschlages.    Von  Miytexv,  ^>\^^«t  Q^^Xst^Ns^^. 
C,  W.  Kbeidel'8  Verlag,  Wiesbaden.  Dkuck  vo«  Oaäl  ^wüsä  t»  ^'««^'^ 
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fanden,  zu  zerstreuen.  In  analoger  Weise  habe  ich  nun  auch  die  Ein- 
wirkung der  Sulfide  auf  die  Nitroprussiate  studiert  und  die  Ergebnisse 
meiner  Untersuchungen  im  folgenden  niedergelegt. 

1.    Die  auftretenden  Farben  und  ihre  Ursachen. 

Die  Einwirkung  der  Sulfide  auf  die  Nitroprussiate  ist  ein  sehr 
kompliziertes  Phänomen,  in  dem  man  verschiedene  Phasen  zu  unter- 
scheiden hat,  jedoch  werde  ich  mich  hier  nur  mit  der  ersten,  nämlich 
derjenigen  Phase  beschäftigen,  welche  als  analytische  Reaktion  Ver- 
wendung findet. 

Mischt  man  die  Lösung  eines  Sulfids  mit  derjenigen  eines  Alkali- 
Nitroprussiats,  so  tritt,  wenn  jene  Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sind, 
eine  wechselnde,  aber  stets  intensive  Färbung  auf,  welche  als  charak- 
teristisch für  die  löslichen  Sulfide  und  als  klassisch  für  die  (löslichen) 
Nitroprussiate  anzusehen  ist.  Ich  kann  diese  Tatsache  auf  alle  Nitro- 
prussiate, mögen  sie  löslich  oder  unlöslich  sein,  mit  Einschluss  der- 
jenigen, deren  Metall  ein  unlösliches  Sulfid  bildet,  ausdehnen.  So 
nehmen  die  Nitroprussiate  des  Kupfers,  Nickels,  Kobalts,  Zinks,  Mangans 
und  so  weiter,  suspendiert  in  Wasser  oder  frisch  ausgewaschen  auf  dem 
Filter,  bei  Ilinzufügung  von  Natrium-  oder  Ammoniumsulfid  dieselbe 
Farbe  an,  wie  ein  Alkalinitroprussiat,  ohne  dass  sich,  wie  man  vielleicht 
meinen  könnte,  das  entsprechende  Metallsulfid  durch  doppelte  Umsetzung 
bildete.  Die  Färbung  ist  immer  merklich  dieselbe,  stets  wenig  be- 
ständig, am  unbeständigsten  indes  bei  den  unlöslichen  Nitroprussiaten. 
Fügt  man  zum  Beispiel  in  einer  Porzellanschale  zu  Nickelnitroprussiat 
einige  Tropfen  einer  Schwefclammoniumlösung,  so  erscheint  eine  inten- 
sive, gewöhnlich  dem  Berliner  Blau  ähnliche  Färbung,  welche  jedoch 
wenig  später  fast  momentan  in  blassgrau  übergeht.  Ein  Überschuss 
von  Sulfid  oder  die  Venvenduug  von  Alkohol  an  Stelle  des  Wassers 
als  liösungsmittel  begünstigt  die  Bildung  des  Metallsulfids  in  der  zweiten 
Phase,  welche  indes  nicht  so  schnell  verläuft,  dass  man  nicht  die  Farbe 
der  ersten  Phase  deutlich  erkennen  könnte.  Diese  ist  also  für 
alle  Nitroprussiate  charakteristisch. 

Für  alle  Nitroprussiate  ist  bei  vollkommener  Gleichheit  der 
Operationsbedingungen,  des  verwendeten  Sulfids  und  so  weiter  die 
Färbung  merklich  dieselbe.  Da  man  aber  zum  Nachweis  der  Sulfide 
ausschliesslich  Alkalinitroprussiate  verwendet,  so  habe  ich  dessen  Färb- 
ungen in  erster  Linie  studiert. 


Fages  Virgili:  Die  Einwirkung  iler  Sultide  auf  dio  Nitro]»rus>iate.     411 

Die  Farbe,  welche  das  Natriumnitroprussiat  mit  löslichen  Sulfiden 
hervorruft,  kann  blau  oder  rot  oder  eine  Mischfarbe  von  beiden,  das 
heisst  violett,  purpurblau,  purpurrot  und  so  weiter  sein.  Play  fair 
kannte  diese  verschiedenen  Farben  bereits,  aber  nicht  ihre  Ursache. 
B  e  c  h  a  ra  p  *)  studierte  in  einer  ausserordentlich  verdienstvollen  Arbeit 
die  Färbungen  mit  grosser  Sorgfalt  und  fand,  ohne  jedoch  die  Ursache 
oder  den  Mechanismus  der  Erscheinungen  zu  kennen,  rein  experimentell, 
dass  im  Allgemeinen  die  Lösungen  der  Sulfhydrate  Violett,  die  neu- 
tralen Sulfide  Purpur  und  die  Sulfide  mit  Überschuss  von  Alkali  Rot- 
purpur als  vorherrschende  Farbe  zeigen.  Durch  Verdünnung  der  Lösungen 
werden  diese  Farben  modifiziert,  so  dass  die  der  Sulfide  denjenigen  der 
Sulfhydrate  gleich  werden  können,  und  er  zog  aus  dieser  und  mancher 
anderen  Tatsache  den  für  jene  Zeit  kühnen  Schluss,  dass  die  verdünnten 
Lösungen  der  neutralen  Sulfide  nicht  dieses  Sulfid  sondern  Sulfhydrat 
und   ausserdem    freien  Schwefelwasserstoff  und    freies  Alkali  enthielten. 

In  neuerer  Zeit  haben  andere  Autoren  die  analytische  Bedeutung 
der  verschiedenen  Farbentöne  überschätzt,  ja,  der  eine^)  von  ihnen 
behauptet  sogar  mit  voller  Bestimmtheit,  dass  die  neutralen  Sulfide  mit 
dem  Nitroprussiat  rote,  die  Sulfhydrate  blaue  Färbung  hervorrufen. 
Carnot^)  sagt  genau  das  Gegenteil  von  dem  was  Böchamp  angab; 
nach  ihm  sollen  nämlich  die  Sulfide  in  konzentrierter  Lösung  blaue,  in 
verdünnter  hingegen  Purpurfarbe  erzeugen.  Diese  wenigen  Andeutungen 
zeigen  bereits,  wie  verschieden  die  einzelnen  Autoren  eine  so  gewöhn- 
liche und  oft  ausgeführte  analytische  Reaktion  beurteilen. 

1.  Bei  der  Einwirkung  eines  löslichen  Sulfids  auf 
Natriumnitroprussiat  und  allgemein  auf  jedes  lösliche 
oder  unlösliche  Nitroprussiat  entsteht  eine  blaue  Sub- 
stanz. 

Damit  die  blaue  Farbe  erscheine,  darf  freies  Alkali  oder  Erd- 
alkali weder  anwesend  sein  noch  sich  bilden.  Es  stören  also  gewisse  Salze 
schwacher  Säuren,  welche  durch  schnelle  oder  langsame  Hydrolyse  freies 
Alkali  oder  Erdalkali  liefern  können,  zum  Beispiel  die  neutralen  Alkali- 
oder Erdalkalikarbonate,  die  löslichen  Silikate,  Borate,  Phosphate  und 
andere   Alkalisalze   organischer   oder   schwacher   anorganischer   Säuren; 

1)  Ann.  Chim.  Phys.  4.  Serie,  S.  202  (1869). 

2)  Barral:  „Precis  d' Analyse  chimique  qualitative**  S.  256  (1904). 

3)  ^Traite  d'Analyse  des  substances  min^rales*  (1904),  Bd.  2,  S.  415. 
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Ammoniak  und  seine  Salze  hindern  weniger.  Die  rein  blaue  Färbung 
kann  man  nach  einer  der  folgenden  Vorschriften  erhalten.  Man  füge 
zu  einer  konzentrierten  alkoholischen  Sulfidlösung  ein  wenig  Nitro- 
prussiat,  und  zwar  weniger,  als  dem  Sulfid  entspricht.  Bisweilen  ist 
die  Färbung  zuerst  maulbeerfarben,  geht  aber,  wenn  man  richtig  ge- 
arbeitet hat,  sehr  bald  in  Blau  über.  Ob  man  ein  neutrales  Sulfid 
oder  ein  Sulfhydrat  anwendet,  ist  unwesentlich,  wenngleich  man  mit 
dem  letztgenannten,  weil  es  für  die  Abwesenheit  freien  Alkalis  besser 
Gewähr  leistet,  leichter  das  reine  Blau  erhält.  —  Auch  erhält  man  die 
blaue  Färbung,  wenn  man  wie  im  vorstehenden  Falle  operiert,  jedoch 
anstatt  des  Alkohols  Glyzerin  nimmt;  bei  diesem  Lösungsmittel  zeigen 
die  neutralen  Sulfide  und  die  Sulfhydratc  ebenfalls  keinen  Unter- 
schied. 

Um  reines  Blau  in  wässriger  Lösung  zu  erhalten,  muss  man  nicht 
nur  von  Sulfhydraten  ausgehen,  sondern  ausserdem  muss  noch  ein  Uber- 
schuss  von  Schwefelwasserstoff,  und  zwar  ein  um  so  grösserer  Über- 
schuss,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  vorhanden  sein.  Wenn  man  also 
die  Lösung  des  Sulfids  oder  Sulfhydrats  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
verdünnt  und  eine,  auch  hier  unzureichende  Menge  von  Nitroprussiat 
hinzugibt  und  umschüttelt,  so  tritt  eine  rein  blaue  Färbung  auf,  welche 
man  am  besten  in  einer  Porzellanschale  oder  auf  weissem  Hintergrunde 
erkennt.  In  allen  diesen  Fällen  ist  es  gleichgültig,  welches  Sulfid  man 
nimmt,  aber  man  erhält  —  das  ist  eine  sichere  Regel  —  die  Blau- 
färbung mit  Ammoniumsulfid  stets  sehr  viel  leichter,  so  dass  sogar, 
wenn  man  zu  einer  konzentrierten  neutralen  oder  auch  etwas 
ammoniakalischen  farblosen  oder  fast  farblosen  Schwefelammonium- 
lösung ein  wenig  festen  Nitroprussiates  fügt,  ein  Blau,  ähnlich  dem 
Berliner  Blau,  auftritt.  Mit  den  andern  Sulfiden  erhält  man  in  dem 
Falle  kein  vollkommenes  Blau,  man  kann  es  aber  in  verdünnter  Lösung 
auch  bekommen,  wenn  man  die  Schwefelwasserstoffsäure  durch  Natrium- 
bikarbonat in  beträchtlichem  Überschuss  oder  noch  besser  durch  kohlen- 
säurehaltiges Wasser,  jedoch  ohne  allzu  grossen  Überschuss  —  dieser 
wtlrde  nämlich  die  Färbung  überhaupt  verhindern  —  ersetzt. 

Die  angeführten  Mittel  haben  alle  den  Zweck,  das  Auftreten  freien 
Alkalis  unmöglich  zu  machen,  und  die  Resultate  zeigen,  dass  der  unter 
diesen  Umständen  gebildete  Körper  immer  blau  ist,  mag  das  Sulfid 
neutral  oder  sauer  sein. 
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2.  Die  blaue  Substanz  ist  eine  Molekularverbindung, 
ein  Additionsprodukt  des  Sulfids  an  das  lösliche  oder 
unlösliche  Nitroprussiat. 

Gestützt  auf  die  Angaben  Play  fair 's  vermutete  schon  Ger- 
hardt, dass  die  von  jenem  entdeckte  blaue  Substanz  eine  einfache 
Molekularverbindung  darstelle.  Da  nun  alle  Nitroprussiate  blaue  Ver- 
bindungen geben  können,  deren  Eigenschaften  denen  des  Alkalinitro- 
prussiates  gleichen,  so  glaube  ich  allen  blauen  Substanzen  der  ganzen 
Reihe  dieselbe  Konstitution  zuschreiben  zu  müssen.  Die  Existenz  nicht 
nur  einer  einzigen,  sondern  einer  ganzen  Reihe  blauer  Verbindungen 
von  analoger  Konstitution  scheint  auch  Ost wald^)  anzunehmen.  >Das 
Schwefel-Ion«,  sagt  er,  »wie  es  in  den  Lösungen  von  Alkalisulfiden 
existiert,  gibt  auf  Zusatz  von  Nitroprussiden  eine  schön  violette  P'arbe 
zu  erkennen,  die  wahrscheinlich  von  der  Bildung  eines  neuen  Anions 
bedingt  ist.  Dieses  ist  schon  in  der  alkalischen  Lösung  wenig  beständig, 
in  saurer  zerfällt  es  augenblicklich*.  Abgesehen  davon,  ob  die  Nitro- 
l)russiate  wirklich  das  Schwefel-Ion  charakterisieren,  glaube  ich,  dass 
die  Wahrscheinlichkeit  der  Bildung  eines  neuen  Anions  weniger  be- 
wiesen ist  als  die  Annahme  einer  Additionsverbindung.  Die  direkte 
Entstehung,  die  geringe  Beständigkeit,  das  Verhalten  gegen  Säuren  und 
Alkalien,  ferner  gegen  Metallsalzlösungen,  welches  nicht  zur  Bildung 
der  entsprechenden  Derivate  führt,  machen  wahrscheinlich,  dass  hier 
ein  nicht  ionisierbares  Additionsprodukt  vorliegt,  ähnlich  der  roten 
Molekularverbindung,  welche  bei  der  Einwirkung  von  neutralen  Sulfiten 
auf  Nitroprussiate  entsteht  und  ebenfalls  nur  bei  Anwesenheit  eines 
Überschusses  der  in  Ionen  zerfallenden  Komponenten  beständig  ist. 
Entfernt  man  durch  ein  geeignetes  Mittel  die  zuletzt  erwähnten  Ionen 
aus  der  Lösung,  so  wird  eine  weitere  Menge  ionisiert;  schliesslich  ist 
der  Rest  nicht  mehr  imstande  das  Gleichgewicht  der  blauen  Ver- 
bindung aufrecht  zu  erhalten,  und  diese  zerfällt  mehr  und  mehr  in 
ihre  jetzt  für  sich  ionisierbaren  Komponenten,  mit  den  für  diese,  be- 
ziehungsweise ihre  Ionen,  charakteristischen  Eigenschaften,  das  heisst,  sie 
verhält  sich  so,  wie  wenn  sie  nur  eine  Mischung  ihrer  beiden  Kom- 
ponenten darstellte. 

In  Übereinstimmung  mit  dieser  Hypothese  wird  die  blaue  Substanz 
durch  Säuren   zersetzt,    denn   diese   zerstören   entweder  den  Überschuss 


1)  Wissenschaftl.  Grundlagen  der  analytischen  Chemie.   3.  Aufl.,  S.  183. 
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des  Sulfids  oder  den  des  Nitroprussiats.  Die  Sclnvefelwasserstoflf-  und 
die  Nitroprussiatsäure  werden  in  Freiheit  gesetzt,  denn  bei  Hinzu- 
fügung von  Alkali  kann  sich  die  blaue  Substanz,  da  ihre  Bestandteile 
noch  in  der  Lösung  vorhanden  sind,  wenigstens  teilweise  regenerieren. 
War  in  der  blauen  Verbindung  ein  unlösliches  und  durch  Säuren  nicht 
zersetzliches  Nitroprussiat  vorhanden,  so  bleibt,  wenn  man  nach  dem 
Ansäuren  rasch  filtriert,  das  Nitroprussiat  auf  dem  Filter. 

Alkalien  werden  die  blaue  Substanz,  so  lange  ein  Überschuss  von 
Sulfid  vorhanden  ist,  nicht  verändern.  Liegt  ein  Überschuss  von  Xitro- 
prussiat  vor,  so  wird  es  mit  dem  Alkali  das  entsprechende  (luaternäre 
Produkt  bilden,  die  blaue  Substanz  wird  allmählich  so  weit  zerfallen, 
bis  der  entstehende  Überschuss  des  Sulfids  den  Rest  hinreichend  stabil 
macht.  Im  ersten  Falle  verändert  die  Hinzufügung  von  Alkalien  die 
blaue  Substanz  überhaupt  nicht,  im  zweiten  Falle  nur  partiell.  Auf 
die  Veränderung  der  Farbe  infolge  von  Nebenreaktionen  und  so  weiter 
werde  ich  späterhin  eingehen.  Wäre  die  blaue  Verbindung  ionisierbar, 
so  müssten  bei  Hinzugabe  von  Metallsalzen  die  entsprechenden  Deri- 
vate entstehen,  denn  sie  existieren  tatsächlich,  aber,  wie  man  an 
folgenden  Beispielen  sieht,  fällt  ein  darauf  hinzielender  Versuch  negativ 
aus.  Bringt  man  zu  einer  sehr  verdünnten  Natriurasulfidlösung  Schwefel- 
wasserstoff in  der  richtigen  Menge  und  darauf  Natriumnitroprussiat,  so 
erscheint  die  blaue  Farbe.  Gibt  man  dann  Bleiazetat  hinzu  und  schüttelt 
um,  so  ist  das  gefällte  Bleisulfid  vollständig  frei  von  Nitroprussiat.  (Das 
Bl'einitroprussiat  ist  nämlich  löslich.)  Das  Filtrat  ist  farblos.  Setzt 
man  Natriumsulfat  hinzu,  um  den  Überschuss  des  Bleis  zu  fällen  und 
filtriert  abermals,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  Kalilauge 
gelb  und  bei  Hinzufügung  einer  verdünnten  Sulfidlösung  purpurfarbig 
wird;  trotz  einiger  schwarzer  Flocken  von  Bleisulfid  ist  die  Reaktion 
gut  sichtbar.  Die  Lösung  der  blauen  Verbindung  hat  sich  also  wie 
eine  Mischung  von  Nitroprussiat  und  Alkalisulfid  verhalten.  Hier  könnte 
man  einwerfen,  dass  die  für  die  blaue  Färbung  notwendig  vorhandene 
freie  Schwefelwasserstoffsäure  einen  Teil  des  Bleis  fällt,  dadurch  die 
Essigsäure  in  Freiheit  setzt,  und  diese  dann  den  farbigen  Komplex 
zerstört.  Dieser  Einwand  ist  berechtigt,  und  darum  habe  ich  die  blaue 
Substanz  hergestellt,  indem  ich  die  Schwefelwasserstoffsäure  durch  einen 
Überschuss  von  Natriumbikarbonat  ersetzte.  Gab  ich  dann  Bleilösung 
hinzu,  so  fielen  Blei-Sulfid  und  -Karbonat  aus,  und  nach  dem  Filtrieren 
hatte    ich    eine     farblose,     nur    durch     ein    wenig    Kohlensäure    sauer 
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reagierende  liösung,  welche  mit  Kalilauge  gelb  und  mit  einem  Sulfid 
purpurfarbig  wurde.  Sie  enthielt  also  Nitroprussiat.  In  diesem  Falle 
kann  man  die  Zerstörung  des  angeblichen  Anions  der  sauren  Reaktion 
nicht  zuschreiben,  denn  die  Kohlensäure  verhindert  die  Färbung  der 
Sulfide  durch  Nitroprussiat  nur,  wenn  die  Sulfidmengc  sehr  gering  und 
ein  grosser  Cberschuss  an  Kohlensäure  vorhanden  ist. 

Das  Silbernitroprussiat  ist  ganz  unlöslich.  Ersetzt  man  also  in  den 
beiden  vorstehenden  Versuchen  die  Blei-  durch  eine  Silberlösuug  und 
filtriert,  so  erhält  man  ein  farbloses  Filtrat,  in  dem  weder  durch 
Kalilauge  noch  durch  ein  lösliches  Sulfid  Nitroprussiat  nachgewiesen 
wird.  Der  gewaschene  Niederschlag  enthält  Silbersulfid.  Wird  er  mit 
einer  Lösung  von  Chlornatrium  digeriert,  so  geben  sowohl  Kalilauge 
wie  Sulfid  im  Filtrat  die  Nitroprussiat-Reaktion,  das  heisst  der  Nieder- 
schlag enthielt  ausser  dem  durch  Natriumchlorid  nicht  veränderlichen 
Schwcfelsilber  auch  Silbernitroprussiat,  welches  sich  mit  Kochsalz  in 
Chlorsilber,  das  auf  dem  Filter  bleibt,  und  Natriumnitroprussiat,  welches 
ins  Filtrat  übergeht  und  dort  nachgewiesen  wird,  umsetzt.  Diese  Tat- 
sachen stehen  mit  der  Annahme,  dass  die  blaue  Substanz  nicht  ionisier- 
bar, sondern  eine  Molekularverbindung  sei,  in  bester  Übereinstimmung. 

3.  Lässt  man  ein  lösliches  Nitroprussiat  im  Überschuss 
auf  ein  ebenfalls  lösliches  Sulfid  bei  Gegenwart  einer 
hinreichenden  Menge  freien  Alkalis  wirken,  so  tritt  eine 
rote  Färbung  auf.  Die  reine  Rotfärbung  ist  in  der  Praxis  eben  so 
selten  wie  die  reine  Blaufärbung.  Man  kann  sie  auf  verschiedene  Weise  er- 
halten. Am  besten  fügt  man  Natron-  oder  Kalilauge  zu  einer  Lösung 
von  Nitroprussiat  bis  zur  Gelbfärbung  und  deutlich  alkalischen  Reaktion 
und  gibt  dann  sofort  von  dem  Sulfid  eine  im  Verhältnis  zum  Nitro- 
l)russiat  kleine  Menge  hinzu.  Ist  die  Menge  des  Alkalis  sehr  gross, 
so  ist  die  Farbe  orangegelb  und  geht  auch  wohl  mehr  oder  weniger 
schnell  in  reines  Gelb  über.  In  beiden  Fällen  aber  tritt,  wenn  man 
vor  Hinzufügung  des  Sulfids  die  Hauptmenge  des  Alkalis  neutralisiert, 
die  Farbe  auf,  ist  aber  gewöhnlich  nicht  rein  rot.  An  diesen  Umstand 
muss  man  denken,  wenn  man  die  Nitroprussiate  in  alkalischer  Lösung 
nachweisen  will.  Ein  anderer  Weg,  um  die  Rotfärbung  zu  erhalten, 
besteht  darin,  dass  man  die  Lösung  des  Sulfids  stark  alkalisch  macht 
und  dann  mit  einem  Cberschuss  von  Nitroprussiat  versetzt.  Ist  indes 
die  Menge  des  Alkalis  allzu  gross,  so  sinkt  die  Intensität  der  Färbung, 
ja   bisweilen   bleibt   die  Reaktion  ganz  aus,  eine  Tatsache,  die  für  den 
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Nachweis  sehr  geringer  Sulfidmengen  in  sehr  konzentrierten  Laugen 
von  Bedeutung  ist.  Fügt  man  schliesslich  zu  einer  Sulfidlösung  Nitro- 
prussiat  im  Übers chuss  hinzu,  so  zeigt  sich  im  Allgemeinen  eine 
Purpnrfärbung.  Bringt  man  dann  mehr  und  mehr  Alkali  hinzu,  so 
kann  man  schliesslich  auch  zur  Rotfärbung  gelangen. 

Das  Auftreten  der  blauen  und  roten  Farbe,  ferner  die  Tatsache, 
dass  die  violetten  und  purpurnen  Töne  im  allgemeinen  Mischungen  von 
Blau  und  Rot  sind,  lassen  darauf  schliessen,  dass  die  Farben,  welche 
sich  gewöhnlich  bei  der  Nitroprussiatreaktion  zeigen,  das  Resultat  der 
gleichzeitigen  Bildung  der  blauen  und  roten  Substanz  in  wechselndem, 
von  der  mehr  oder  minder  starken  AlkalinitHt  der  Lösung  abhängigen 
Mengenverhältnisse  ist.  Diese  Meinung  habe  ich  vor  längerer  Zeit  in 
einem  Vortrage  auch  vertreten.  Da  ich  aber  den  roten  Köri)er  noch 
nicht  hatte  isolieren  können,  so  schrieb  ich  ihm  in  Anbetracht  der 
bemerkenswerten  Analogie  in  der  Einwirkung  der  Sulfide  und  der  Sulfite 
auf  die  Nitroprussiate  hyi>othetisch  eine  Zusammensetzung  zu,  ähnlich 
derjenigen  der  gelben  Substanz,  welche  die  neutralen  Sulfite  mit  Nitro- 
prussiat  in  alkalischer  Lösung  erzeugen.  Der  rote  Köriier,  den  die 
neutralen  Sulfite  bilden,  hat  wahrscheinlich  die  Formel  FeCy^NONa^. 
SO3R2  +  XH3O.  Die  in  alkalischer  Lösung  entstehende  gelbe  Substanz 
hat  nach  Hof  mann  die  Formel  FeCygNag .  SO3R2  +  ^Hs^.  Da  nun 
der  durch  Einwirkung  der  Sulfide  entstehende  blaue  Körper  wahrscheinlich 
die  Formel  FeCyjNONag .  SR^  +  xH^O  hat,  so  glaubte  ich,  dass  die 
rote  Färbung,  welche  man  in  alkalischer  Lösung  erhält,  einem  Korj^er 
von  der  Zusammensetzung  FeCyjNag .  SRg  +  xH^O  entsprechen  müsse, 
und  dass  man  von  der  roten  zur  blauen  Substanz  und  umgekehrt 
in  derselben  Weise  wie  bei  den  Sulfiten  von  der  gelben  zur  roten 
Substanz  gelangt.  Die  entsprechenden  Gleichungen  wären : 
Bei  den  Sulfiden 

FeCyöNONa. .  SR^  +  2NaOH  =  FeCygNa^  .  SR^  +  NOgNa  +  H^O. 
Blaue  Substanz  Rote  Substanz 

Fe  Cy^  Na3 .  SR,  +  NO2  Na  +  2H .  Cl  =  Fe  Cyß  NO  Na, .  SR,  +  2Na  Cl  +  H^O. 

Rote  Substanz  Blaue  Substanz 

Bei  den  Sulfiten 
FeCy^NONa, .  SO^Rj,  +  2NaOH  =  FeCyaNag  .SO^R^  +  NO,Na+  H^jO. 

Kote  Substanz  Gelbe  Substanz 

FeCy^Nag .  SO.jR2+NO,Na+2H .  Cl=FeCy5N0Na, .  SO3  R,+2NaCl+H20 

Gelbe  Substanz  Rote  Substanz 
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Neuere  Untersuchungen  haben  mir  indes  gezeigt,  dass,  wenn  auch 
die  zweite  der  beiden  sich  auf  die  Sulfide  beziehenden  Gleichungen, 
wenigstens  wie  es  scheint,  exakt  ist  —  denn  bei  der  Neutralisation 
geht  das  Rot  in  Blau  über  — ,  doch  die  erste  Gleichung  unsicher  ist, 
denn  man  kann  unter  Umständen  die  blaue  Lösung  alkalisch  machen, 
ohne  dass  sich  ihre  Farbe  verändert.  Daraus  und  aus  andern  Beob- 
achtungen habe  ich  geschlossen,  dass  jene  Hypothese  irrig  ist,  habe 
jedoch  eine  andere,  welche  sich  auf  eine  grosse  Zahl  von  Tatsachen 
stützt  und  die  Modifikationen  der  blauen  Färbung  und  ihre  Ursachen 
vollständig  zu  erklären  vermag,  formulieren  können. 

4.  Die  rotgelben,  roten,  purpurnen  und  violetten 
Farben  in  ihren  zahlreichen  Abstufungen,  welche  bei 
Einwirkung  eines  löslichen  Sulfids  auf  ein  lösliches 
Nitroprussiat  entstehen  können,  sind  das  Resultat  eines 
rein  physikalischen  Phänomens:  es  bilden  sich  nämlich 
gleichzeitig  zwei  Substanzen,  eine  blaue,  die  das  einzige 
Reaktionsprodukt  zwischen  Sulfid  und  Nitroprussiat 
darstellt,  und  eine  gelbe,  die  durch  Einwirkung  eines 
Alkalis  oder  Erdalkalis  auf  das  normale  Nitroprussiat 
entsteht  (gewöhnlich    ein  quaternäres  Nitroprussiat). 

Zahlreiche  Tatsachen  bestätigen  diese  Auffassung.  Stellt  man  in 
einem  Reagensglase  nach  einer  der  obenstehenden  Vorschriften  eine 
möglichst  rein  blaue  Lösung,  und  zwar  bei  solcher  Verdünnung  her, 
dass  sie  hinreichend  durchsichtig  ist,  bringt  man  dann  in  ein  zweites 
Reagensglas  eine  so  alkalische  Nitroprussiatlösung,  dass  sie  intensiv 
gelb  gefärbt  ist,  und  legt  man  nun  die  beiden  Reagensgläser  über 
einander,  so  tritt  an  der  Kreuzungsstelle  eine  rote  oder  doch  eine 
deutlich  zum  Rot  neigende  Färbung  auf.  Der  Grad  der  Rotfärbung 
hängt  von  der  Intensität  der  beiden  Farben  ab.  Verwendet  man  au 
Stelle  der  alkalischen  Nitroprussiatlösung  eine  andere  gelb  gefärbte 
Lösung,  z.  B.  konzentriertes  Kaliumchromat  oder  verdünntes  Helianthin, 
so  beobachtet  man  ebenfalls  das  Auftreten  des  Rot. 

Reiner  wird  das  Rot,  wenn  man  die  beiden  gefärbten  Lösungen 
mischt.  Man  stelle  sich  eine  verdünnte,  farblose  Sulfidlösung  her  und 
verteile  sie  in  zwei  Reagensgläser,  gebe  zu  der  einen  einen  oder  zwei 
Tropfen  Helianthin,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  gelb  wird,  und  darauf 
in  beide  Gläser  einen  oder  zwei  Tropfen  Nitroprussiat.  In  dem  ersten 
Glase,  welches  nur  die  farblose  Sulfidlösung  enthielt,  zeigt  sich  Purpur- 
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färbung,  in  dem  andern  intensives  Rot.  Dieselbe  Wirkung  erzielt  man 
bei  Benutzung  einer  konzentrierten  Chromatlösung. 

Die  Untersuchung  der  Absorptionsspektren  zeigt  ebenfalls,  dass  die 
gewöhnlich  auftretenden  Färbungen  durch  Mischung  von  Blau  und  Gelb 
entstehen.  Das  ausgesprochenste  Blau,  welches  man  durch  die  Reaktion 
zwischen  Sulfiden  und  Nitroprussiaten  erhalten  kann,  ist  nicht  eine 
einfache,  sondern  eine  Mischfarbe.  Sein  Spektrum  enthält  einen  guten 
Teil  aus  dem  Rot  und  einen  kleinen  Teil  des  benachbarten  Orangerot : 
der  Rest  der  letzterwähnten  Farbe,  das  ganze  Gelb  und  ein  grosser 
Teil  des  Grün  fehlt.  Vorhanden  ist  alles  Blau  und  ein  Teil  des  Indigo. 
Da  in  diesem  Spektrum  die  blauen  Strahlen  vorwiegen,  und  da  das 
Rot  dem  Grün,  das  Orangerot  dem  Blau  komplementär  ist,  so  fängt 
die  Retina  nur  das  Indigo  und  die  nicht  kompensierten  blauen  Strahlen 
auf,  das  heisst  die  Lösung  erscheint  blau. 

Andrerseits  gibt  die  gelbe  Lösung  des  quaternären  Salzes  ein 
kontinuierliches  Spektrum  von  der  Mitte  des  Rot  bis  zum  Beginn  des 
Blau.  Da  ein  Teil  der  roten  den  grünen  und  ein  Teil  der  orangeroten 
den  wenigen  blauen  Strahlen  komplementär  ist,  so  erscheint  die  Lösung 
gelb  oder,  falls  sie  konzentrierter  ist,  etwas  rötlich. 

Vereinigt  man  die  blaue  und  die  gelbe  Substanz  im  richtigen 
Mengenverhältnis,  so  werden  alle  Strahlen  mit  Ausnahme  der  roten  und 
einiger  grünen  kompensiert;  die  nicht  kompensierten  grünen  ergeben 
mit  einem  kleinen  Teil  der  roten  Weiss  und  die  Netzhaut  sieht  Rot. 
Die  Mischung  der  gelben  und  blauen  Lösung  ergibt  also  nicht,-  wie 
sonst  meist,  Grün,  sondern  Rot.  Dies  ist  auch  das  Ergebnis  der  Praxis, 
denn  die  Mischlösung  ist  rot  und  ihr  Spektrum  besteht,  wenn  die  Lösung 
ein  wenig  konzentriert  ist,  nur  aus  roten  und  einigen  oraugeroten 
Strahlen.  Verdünnt  mau,  so  treten  von  den  andern  Strahlen  zuerst  die 
grünen  auf.  Daraus  folgt,  dass.  wenn  man  das  Mengenverhältnis  der 
beiden  Farben  nur  ein  wenig  modifiziert,  auch  die  Mischfarbe  variiert: 
ist  nur  wenig  von  der  gelben  Lösung  vorhanden,  so  wird  durch  Rot 
verstärktes  Blau,  d.  i.  Violett  oder  Purpur,  auftreten.  Folglich  sind 
die  bei  der  Einwirkung  des  Natrium-  oder  Kaliumnitroprussiats  auf  die 
Sulfide  gewöhnlich  beobachteten  Farben  das  Ergebnis  der  gleichzeitigen 
Anwesenheit  der  blauen  und  gelben  Substanz;  ihr  wechselndes  Mengen- 
verhältnis erzeugt  die  zwischen  Blau  und  Rot  schwankenden  Zwischenfarben. 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  dass,  wenn  auch  die  Anwesenheit  des 
quaternären  Salzes  die  gewöhnliche  Ursache  der  Purpur-  oder  Rotfärbung 
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ist,  (loch  irgend  eine  ähnliche  gelbe  oder  rote  Substanz  dieselbe  Wirkung 
haben  wird,  ein  Fall,  welcher  ziemlich  häufig  eintritt.  So  ist  schon  das 
Reagens  selbst  (das  Nitroprussiat)  rot  und  kann,  wenn  es  auch  noch  so 
verdünnt  ist,  ira  Überschuss  angewendet,  die  blaue  Farbe  ein  wenig, 
wenn  die  Lösung  des  Sulfids  sehr  verdünnt  ist,  sogar  beträchtlich 
modifizieren.  Auch  ein  Überschuss  des  Polysulfids,  besonders  eines 
Ammoniumpolysulfids,  wird  die  Tönung  des  Blau  wesentlich  ändern. 
Schliesslich  muss  man  sich  gegenwärtig  halten,  dass  sehr  kleine  Mengen 
einer  roten  Substanz,  die  für  sich  allein  kaum  sichtbar  sind,  hinreichen 
können  um,  gemischt  mit  Blau,  dieses  in  Purpur  oder  Violett  zu  verwandeln. 

Ausserden  vorstehenden  Experimenten  und  Gründen  rein  physikalischen 
Charakters  beweisen  auch  andere  Tatsachen  unsere  Hypothese.  Als  Leit- 
prinzip kann  man  den  Satz  aufstellen,  dass  bei  Abwesenheit  jedes 
fremden  Färbemittels  Purpur  und  Rot  nur  dann  auftritt,  wenn 
sich  in  der  Lösung  neben  der  blauen  Substanz  durch  Einwirkung  von 
freiem  Alkali  auf  das  Reagens  ein  quaternäres  Nitroprussiat  oder  analoge, 
ebenfalls  gelb  gefärbte  Verbindungen  bilden  können,  und  zwar  wird  die 
Farbe  der  Lösung,  je  geringer  die  Menge  der  gelben  Substanz  ist,  um 
so  mehr  zum  Violett  oder  Blau,  im  entgegengesetzten  Falle  zum  Rot 
hinneigen. 

Bereitet  man  eine  verdünnte  Sulfidlösung,  fügt  einen  grossen  Über- 
schuss von  Natriumbikarbonat  und  nur  so  viel  einer  verdünnten  Nitro- 
prussiatlösung  hinzu,  dass  das  Sulfid  sicher  im  Überschuss 
vorhanden  ist,  so  erscheint  eine  blaue  oder  fast  blaue  Farbe. 
Teilt  man  dann  die  Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Teile  und  gibt  zu  dem 
einen  eine  verdünnte  Nitroprussiatlösung  bis  zum  Überschuss  und 
zu  dem  andern  Wasser,  bis  beide  Volumina  gleich  sind,  so  bleiben, 
wenn  man  richtig  gearbeitet  hat,  beide  Lösungen  blau  oder  höchstens 
wird  die  an  Nitroprussiat  reichere,  falls  man  einen  zu  grossen  Über- 
schuss angewendet  hat,  violett.  Versetzt  man  schliesslich  beide  Lösungen 
mit  Kalilauge,  so  beobachtet  man  an  der  Lösung,  in  der  Sulfid  im 
Überschuss  vorhanden  ist,  keine  Veränderung,  während  die  andere, 
welche  einen  Überschuss  an  Nitroprussiat  enthält,  bald  purpurfarben, 
vielleicht  sogar  rein  rot  wird  *),  weil  hier  Gelegenheit  zur  Bildung  des 
quaternären  Salzes  gegeben  ist. 


1)  Von  der  Kalilauge  rauss   ein  grosser  Überschuss  hinzugegeben  werden, 
weil  das  saure  Karbonat  neutralisiert  werden  muss. 
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Umgekehrt  geht  die  mit  oder  ohne  Üherschuss  von  Nitropnissiat 
erhaltene  rote  oder  purpurne  Färbung  in  Violett  oder  sogar  in  Blau 
über,  wenn  man  die  Lösung  vorsichtig  ansäuert.  Diese  Tatsache  erklärt 
sich  durch  das  Verschwinden  des  gelben  quatemären  Salzes,  welches 
schon  durch  schwache  Säuren,  wie  die  Kohlensäure  in  ihren  beiden 
Stufen,  zersetzt  wird,  und  mit  dem  Verschwinden  der  gelben  Substanz 
tritt  die  blaue  mit  ihrer  eignen  Farbe  hervor.  Es  genügt  schon  zu 
einer  roten  oder  purpurnen  Lösung  eine  genügende  Menge  kohlensäure- 
haltigen Wassers  oder  sauren  Karbonats  zu  setzen ,  damit  das  Violett 
in  Blau  umschlägt. 

Lässt  man  schliesslich  eine  mit  Alkali  versetzte,  verdünnte  Nitro- 
prussiatlösung  genügend  lange  stehen,  damit  die  Umwandlung  des  Nitro- 
prussiats  in  quaternäres  Salz  vollständig  sei,  und  fügt  man  dann  viel 
oder  wenig  Sulfidlösung  hinzu,  so  bildet  sich  der  blaue  Körper  nicht, 
und  es  findet  kein  Farbenwechsel  statt.  Versetzt  man  dann  mit  einigen 
Tropfen  Nitroprussiatlösung,  so  tritt  sofort  die  rote  Farbe  auf,  weil  sich 
das  neu  hinzugefügte  Nitroprussiat  wenigstens  teilweise  mit  dem  Sulfid 
zur  Bildung  der  blauen  Substanz  vereinigt  hat. 

Aus  vorstehenden  Darlegungen  könnte  man  schliessen,  dass  die 
neutralen  oder  sauren  Sulfide,  die  nicht  mit  Alkali  oder  dem  Alkalisalz 
einer  schwachen  Säure  behandelt  worden  sind,  eine  rein  blaue  Farbe 
ergeben  müssten,  da  die  Bedingungen  für  die  Bildung  des  quatemären 
Salzes  fehlen.  Das  Experiment  zeigt,  dass  dem  nicht  so  ist,  aber  der 
Widerspruch  ist  nur  scheinbar  und  erklärt  sich  durch  die  schon  von 
Bechamp  und  andern  Autoren  nachgewiesene  Hydrolyse  der  Sulfide 
zur  Genüge.  So  enthält  eine  wässrige  Lösung  neutralen  Sulfids  oder 
Sulfhydrats,  wenn  sie  nicht  unter  besonderen  Bedingungen  dargestellt 
ist,  als  Produkt  der  Hydrolyse  stet^  freies  Alkali.  Da  sich  nun  gerade 
einer  der  vielen  von  Bechamp  für  die  hydrolytische  Spaltung  an- 
geführten Beweise  auf  die  Veränderung  der  Farbe  mit  wachsender 
Verdünnung  der  Sulfidlösung  bezieht  (eine  Veränderung  die  derjenigen 
der  Sulfhydrate  bei  hinreichender  Verdünnung  analog  ist),  und  er  den 
Mechanismus  des  Phänomens  nicht  kannte,  so  kam  er  zu  irrtümlichen 
Schlüssen.  Er  neigt  nämlich  zu  der  Annahme,  dass  die  Rotparpur- 
färbung  den  noch  nicht  zersetzten  Sulfiden  und  die  Violettfärbung  den 
schon  vorhandenen  oder  durch  hydrolytische  Spaltung  gebildeten  Sulf- 
hydraten  eigentümlich  sei,  und  dass  folglich  die  Hydrolyse  erst  anfinge, 
wenn   die  Rotpurpurfarbe  nicht  mehr  augenblicklich  auftrete. 
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Ausserdem  scheint  Bechamp  die  Bildung  verschiedener  sulfurierter 
Verbindungen,  je  nachdem  ein  Sulfid  oder  Sulfhydrat  mit  dem  Nitro- 
prussiat  reagiert,  anzunehmen. 

Aus  meinen  Untersuchungen  ergibt  sich,  dass  der  Umstand,  ob 
ein  Sulfid  oder  Sulfhydrat  vorliegt,  unmittelbar  keinen  Einfluss  auf 
die  Färbung  hat,  denn  beide  bilden  eine  einzige  blaue  Substanz;  die 
im  Sulfhydrat  enthaltene  Säure  greift  direkt  in  den  Prozess  nicht 
ein.  Wenn  ein  Sulfid  auch  ohne  Hinzufügung  von  Alkali  Purpurfärbung 
liefert,  so  liegt  die  Ursache  in  dem  andern  Produkt  der  Hydrolyse, 
welches  Bechamp  nicht  berücksichtigte,  nämlich  dem  gebildeten  Alkali. 
Die  Lösung  eines  neutralen  Sulfids  verhält  sich  ebenso  wie  eine  Mischung 
von  Sulfid  oder  Sulfhydrat  und  freiem  Alkali;  es  sind  also,  wenn  man 
Nitroprussiat  hinzufügt,  gleichzeitig  die  Bedingungen  für  die  Entstehung 
der  gelben  wie  der  blauen  Substanz  gegeben.  Die  Lösung  wird  sich 
also  purpurn  färben,  und  da  diese  Farbe  auch  schon  in  konzentrierter 
Lösung  auftritt,  so  müssen  wir  schliessen,  dass  die  Hydrolyse  bereits 
viel  früher  beginnt,  als  Bechamp  vermutete.  Wenn  das  Sulfhydrat 
bei  gleicher  Verdünnung  eine  mehr  zum  Blau  hinneigende  Farbe  erzeugt, 
so  ist  die  Ursache  dafür  dai*in  zu  suchen,  dass  der  freie  Schwefel- 
wasserstoff die  Hydrolyse  und  damit  die  Bildung  freien  Alkalis  hemmt, 
jedoch  kann,  da  diese  nicht  ganz  zurückgedrängt  wird,  kein  reines  Blau 
auftreten.  Will  man  die  hydrolytische  Spaltung  vollständig  verhindern, 
so  wird  man  einen  Überschuss  von  Schwefelwasserstoff  hinzugeben  müssen, 
und  zwar  bei  grösserer  Verdünnung  sehr  viel  mehr,  als  zur  Bildung 
des  Sulfhydrats  erforderlich  ist. 

Da  die  Hydrolyse  der  Sulfide  mit  der  Verdünnung  zunimmt,  so 
nimmt  auch  die  Menge  des  freien  Alkalis  zu  und  darum  musste  die 
Farbe  der  Lösung  mehr  in  Purpur  oder  Rot  übergehen.  Dies  will 
Carnot  auch  wirklich  beobachtet  haben,  widerspricht  aber  damit  den 
Resultaten  Bechamps,  welcher  in  verdünnten  Lösungen  immer  mehr 
Blau  oder  Violett  als  in  konzentrierten  Lösungen  erhalten  hat.  Dieser 
scharfe  Gegensatz  zwischen  den  beiden  Forschern  lässt  sich  durch  die 
von  mir  angegebene  Ursache  der  Färbungen  nicht  nur  erklären,  sondern 
beweist  sogar  ihre  Richtigkeit.  Das  Phänomen  ist  nämlich  viel  kompli- 
zierter, als  ich  bisher  dargelegt  habe,  denn  es  spielen  noch  viele  Faktoren 
eine  Rolle,  die  je  nach  den  Umständen  und  schon  bei  sehr  geringen 
Veränderungen  der  Arbeitsbedingungen  die  Wirkung  umkehren  können. 
Um    das    Gesagte    zu    verstehen,    müsste    mau    die   Eigenschaften    der 


424     Fages  Virgili:  Die  Einwirkang  der  Sulfide  auf  die  Nitroprussiate. 

neigende  Farben  liefert :  In  sehr  konzentrierten  Lösungen  ist  die  Färbung 
blau,  weil  freies  Ammoniak  kaum  vorhanden  ist,  in  sehr  verdtlnnten 
Lösungen  ebenfalls  blau,  weil  das  durch  Hydrolyse  in  Freiheit  gesetzte 
Ammoniak  gerade  wegen  der  grossen  Verdünnung  auf  das  Nitroprussiat 
sehr  wenig  oder  gar  nicht  einwirkt.  Alles  dies  setzt  voraus,  dass  die 
Färbung  nicht  durch  den  Überschuss  einer  der  reagierenden  Substanzen, 
besonders  des  stark  gefärbten  Ammoniumsulfids  modifiziert  wird. 

Schon  vor  vielen  Jahren  bemerkte  A.  Oppenheim^),  dass  eine 
Lösung  von  Natrium  nitroprussiat  und  Schwefelwasserstoff  die  Sulfid- 
reaktion zeigte,  als  er  nicht  Alkalien,  sondern  gewisse  Alkalisalze, 
zum  Beispiel  Karbonate,  Borate,  Silikate,  Phosphate  und  Molybdate 
hinzufügte;  ja  er  meinte  sogar,  dass  jene  Mischung  als  Reagens  oder 
Indikator  für  alkalische  Reaktion  dienen  könne.  Mehrere  Jahre  darauf 
kommt  Filhol^)  auf  die  Angelegenheit  zurück  und  bemerkt,  dass 
die  Reaktion  auch  bei  Zusatz  von  Bikarbonaten  eintritt,  und  wenig 
später  teilt  Bechamp  in  seiner  umfassenden  und  gewissenhaften 
Studie  mit,  dass  sich  auch  die  Karbonate  der  alkalischen  Erden  in 
wässriger  Suspension  und  einige  neutrale  Salze  organischer  Säuren, 
wie  das  Natriumtartrat,  das  Kalziumazetat  und  so  weiter  ebenso  ver- 
halten. Bechamp  versicherte  sich  besonders  darüber,  dass  die  Salze 
nicht  etwa  einen  Überschuss  von  Alkalien  einschlössen,  sondern  dass 
die  Färbung  durch  vorherige  Bildung  von  Sulfid  durch  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  jene  Salze  verursacht  werde,  eine  Tatsache,  die 
damals  sehr  befremdete.  Auch  haben  die  genannten  Forscher  schon 
darauf  hingewiesen,  dass  das  Auftreten  der  Färbung  einen  Überschuss 
der  Säure  und  der  Salze  voraussetzt.  Natürlich  ist  die  Farbe  um  so 
intensiver,  je  mehr  das  Salz  hydrolysiert  ist,  und  ausserdem  ist  sie  fast 
immer  blau  oder  violettblau,  weil  der  Überschuss  des  Schwefelwasserstotfs 
einerseits  und  andrerseits  die  sehr  geringe  Wirkung  jener  Salze  auf  die 
Nitroprussiate  die  Bildung  des  quaternären  Salzes  nicht  oder  nur  in 
geringem  Mafse  zulassen.  Die  neutralen  Alkalikarbonate  verhalten  sich 
den  Nitroprussiaten  gegenüber  allerdings  noch  verhältnismälsig  wirksam, 
so  dass,  wenn  eine  grössere  Menge  von  ihnen  anwesend  ist.  die  gelbe 
Färbung   nach  einiger  Zeit  deutlich  auftritt:    gibt  man  dann  ein  Sulfid 


1)  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  (Kopp  und  Will)  1S60, 
S.  236. 

2)  Comptes  rendus,  66,  155  (1868). 
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hinzu,  so  erscheint  Purpur  oder  Rot.  Verfährt  man  aber  umgekehrt, 
das  heisst,  fügt  man  das  Nitroprussiat  zu  einer  Mischung  von  Sulfid 
und  Karbonat,  so  ist  die  Lösung  weniger  puri)urfarbig  und  noch 
weniger,  wenn  man  es  zu  der  nicht  mit  Karbonat  versetzten  Sulfid- 
Lösung  gibt,  ein  Umstand,  der  mit  der  Beobachtung,  dass  eine  Mischung 
von  Kalilauge  und  Karbonat  auf  das  Nitroprussiat  weniger  wirkt  als 
die  Lauge  allein,  in  Übereinstimmung  steht. 

2.  Die  Anwendung  des  Nitroprussiats  in  der  Analyse. 

Wie  ich  im  Vorstehenden  gezeigt  habe,  ist  die  blaue  Verbindung, 
welche  bei  der  Einwirkung  eines  Nitroprussiats  auf  ein  Sulfid  entsteht, 
ein  Additionsprodukt,  das  heisst  das  Nitroprussiat  ist  nicht  eigentlich 
ein  Reagens  auf  das  Sulfid-Ion,  sondern,  wie  verschiedene,  teils  schon 
seit  langem  bekannte,  teils  von  mir  neu  aufgefundene  Tatsachen  be- 
weisen, auf  das  nicht  ionisierte  Sulfidmolekül. 

Zunächst  reagiert  das  Nitroprussiat  in  der  charakteristischen  Weise 
nur  mit  den  Sulfiden:  mit  dem  freien  Schwefelwasserstoff  bleibt  die 
Reaktion,  obwohl  seine  Lösung  Sulfid-Ion  enthält,  aus  uns  unbekannten 
Gründen  aus. 

Weiter  wäre  die  in  der  analytischen  Chemie  wohlbekannte,  wichtige 
Tatsache  zu  erwähnen,  dass  trotz  der  Empfindlichkeit  der  Nitroprussiat- 
reaktion  gewisse  Metallsalzlösungen,  welche  durch  doppelte  Umsetzung 
unlösliche  Sulfidniederschläge  ergeben  (neutrale  oder  alkalische  Blei- 
salze, auimoniakalische  Kadmium-,  Brech Weinstein-  und  so  weiter  Lösungen), 
als  Reagenzien  auf  das  Sulfid-Ion  empfindlicher  als  das  Nitroprussiat 
sind,  eine  Tatsache,  die  mit  meiner  Hypothese  in  bester  Überein- 
stimmung steht,  da  eine  genügend  verdünnte  Sulfidlösung  zwar  das 
Sulfid-Ion,   aber  keine  nicht   ionisierten  Sulfidmolektile   enthält. 

Da  indes  die  Empfindlichkeit  einer  analytischen  Reaktion  nicht 
nur  von  der  Möglichkeit  ihres  Eintrittes,  sondern  auch  von  der  Inten- 
sität des  zu  beobachtenden  Phänomens  abhängt,  so  könnte  man  die 
grössere  Empfindlichkeit  der  Metallsalze  der  leichteren  Wahrnehmbar- 
keit der  Farbe  oder  des  Niederschlages  gegenüber  der  bei  gleicher 
Sulfidkonzentration  von  dem  Nitroprussiat  verursachten  Färbung  zu- 
schreiben. Dieser  Einwand  lässt  sich  kaum  bestreiten,  andrerseits  lässt 
sich  aber  auch  leicht  zeigen,  dass  manche,  infolge  ihrer  Verdünnung 
mit  dein  Nitroprussiat  sich  nicht  färbenden,  hingegen  durch  Metallsalze 
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fällbare  Sulfidlösungen  hei  Veränderung  der  Arbeitsbedingungen,  aber 
ohne  Erhöhung  der  Konzentration,  doch  die  bekannte  Farbe  liefern 
können. 

1.  Man  füge  zu  konstanten  Mengen  von  Sulfid  ebenfalls  konstante 
Mengen  von  Nitroprussiat,  verdünne  aber  die  Sulfidlösung  vor  jedem 
Versuche  ein  wenig  mehr,  bis  schliesslich  jede  Färbung  ausbleibt. 
Gibt  man  andrerseits  dieselben  Mengen  Nitroprussiat  und  Sulfid  in  eine 
kleine  Menge  Wassers  und  verdünnt  nach  Auftreten  der  Färbung  bis 
zu  ihrem  Verschwinden,  so  wird  man  bemerken,  dass  die  erreichte  Ver- 
dünnung im  zweiten  Falle  grösser  ist  als  im  ersten. 

2.  Gibt  man  dieselbe  Menge  Nitroprussiat  wie  bei  dem  vorstehen- 
den Experimente  in  so  viel  Wasser,  als  der  Grenze  der  Empfindlichkeit 
im  ersten  Versuche  entspricht,  und  fügt  dann  dieselbe  Sulfidmenge  wie 
vorher,  aber  in  konzentrierterer  Lösung  hinzu,  so  wird  man  eine  recht 
deutliche  Färbung  erkennen,  obwohl  die  Verdünnung  derjenigen  gleich 
ist,  welche  im  ersten  Versuche  bereits  die  Grenze  der  Empfindlichkeit 
angab,  das  heisst,  kehrt  man  die  analytische  Reaktion  um,  so  nimmt, 
trotzdem  die  Mengen  der  reagierenden  Substanzen  dieselben  sind,  die 
Empfindlichkeit  zu:  die  Sulfide  sind  ein  empfindlicheres  Reagens  auf 
die  Nitroprussiate  als  diese  auf  jene. 

3.  Man  bereite  eine  so  verdünnte  Sulfidh')sung,  dass  die  Hinzu- 
fügung des  Nitroprussiats  in  einer  der  im  ersten  Teile  angegebenen 
Formel  der  blauen  Substanz  entsprechenden  Menge  keine  oder  doch 
nur  eine  sehr  schwache  und  vergängliche  Reaktion  hervorruft;  wieder- 
holt man  dann  den  Versuch  mit  einer  grösseren  Nitroprussiatmenge.  so 
wird  man  bemerken,  dass  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  mit  dem 
Überschuss  des  Reagens  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zunimmt,  jen- 
seits der  Grenze  erzeugt  auch  ein  grosser  Überschuss  keine  Färbung 
mehr. 

4.  Man  stelle  wieder  eine  bis  zur  Grenze  der  Empfindlichkeit  ver- 
dünnte Sulfidlösung  her,  füge  das  Nitroprussiat  hinzu  und  gebe  zu  der 
farblosen  oder  fast  farblosen  Lösung  Natriumkarbonat,  sofort  wird  ein 
ziemlich  intensives  Purpurblau  auftreten.  Ebenso  ist,  wenn  man  zu 
zwei  gleich  konzentrierten  Lösungen  eines  neutralen  Sulfids  etwas  Nitro- 
prussiat gibt,  nachdem  man  die  eine  vorher  mit  etwas  Natriumkarbonat 
versetzt  hat,  die  in  der  karbonathaltigen  Lösung  entstehende  Färbung 
intensiver  und  mehr  blau. 
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Die  angeführten  Tatsaclien  beweisen,  dass  man  durch  Veränderung 
der  Reaktionsbedingungen  die  Intensität  der  Färbung  steigern  kann, 
und  da  alle  diese  Veränderungen  entweder  die  Ionisierung  verhindern 
oder,  falls  sie  schon  erfolgt  ist,  zurückdrängen,  so  wird  man  das  Nitro- 
prussiat  nicht  als  ein  Reagens  auf  das  Sulfid-Ion,  sondern  auf  das  nicht 
ionisierte  Molekül  und  den  blauen  Körper  als  eine  Molekularverbindung 
auffassen. 

Da  die  Farbe  des  Additionsproduktes  ziemlich  intensiv  ist,  so 
muss  man  im  Prinzip  nicht  als  Ergebnis  der  Analyse,  sondern  als 
exakten  Ausdruck  der  Tatsachen  annehmen,  dass  eine  Sulfidlösung, 
welche  mit  Nitroprussiat  versetzt  sich  nicht  färbt,  kein  Sulfid,  sondern 
nur  die  auf  das  Nitroprussiat  wenigstens  unmittelbar  nicht  wirksamen 
Produkte   seiner   elektrolytischen   oder   hydrolytischen  Spaltung  enthält. 

Nimmt  man  die  lonentheorie  in  voller  Strenge  an,  so  kann  man 
behaupten,  dass  die  Nitroprussiate^  als  Reagens  auf  die  Sulfide  gerade 
dann  wirken,  wenn  die  vorher  erwähnten  Metallsalzlösungen  versagen, 
und  umgekehrt.  Die  Nitropmssiate  lassen  nur  die  nicht  ionisierten 
Sulfide  erkennen ;  sind  diese  vollständig  ionisiert,  so  tritt  keine  Färbung 
auf,  weil  die  Substanz,  auf  die  das  Reagens  wirken  soll,  fehlt,  und 
wenn  das  Phänomen  schliesslich  doch  eintritt,  so  zeigt  es  eine  vorher- 
gehende Regenerierung  des  Sulfidmoleküls  an.  Umgekehrt  lassen  die 
Metallsalze  in  den  Sulfidlösungen  nur  das  Sulfid-Ion  erkennen ;  mit  dem 
nicht  ionisierten  Sulfid  erzeugen  sie  keine]  Niederschläge,  oder  vielmehr 
geht  deren  Entstehung  eine  Ionisierung  voraus.  Da^dit  die  Nitro- 
prussiatreaktion  das  Maximum  ihrer  Empfindlichkeit  erreiche,  muss  die 
Ionisierung  auf  Null  reduziert  werden,  und  damit  die  Fällung  des 
Sulfid-Ions  durch  die  Metallsalzlösungen  vollständig  sei,  muss  die  Ioni- 
sierung des  Sulfids  ebenfalls  vollständig,  das  heisst  der  nicht  ionisierte 
Anteil  gleich  Null  sein.  Die  praktische  Grenze  der  Empfindlichkeit 
der  Nitroprussiatreaktion  hängt  in  jenem  Falle  allein  von  der  Wahr- 
nehmbarkeit der  entstandenen  Färbung,  die  praktische  Vollständigkeit 
der  Fällung  des  Sulfid-Ions  durch  Metalle  von  dem  Löslichkeits- 
koäffizienten  und  dem  Löslichkeitsprodukt  des  gebildeten 
Sulfids  ab.  Würde  das  Wasser  auf  das  gebildete  Sulfid  nur  ionisierend 
wirken  und  die  Hinzufügung  des  Nitroprussiats  auf  die  Ionisierung 
keinen  Einfluss  haben,  so  könnte  man  die  Verdünnung,  bei  der  das 
Sulfid  vollständig  ionisiert  ist,  bestimmen.  Tatsächlich  aber  sind  die 
Verhältnisse  viel  komplizierter.     Da  mit  dem  Reagens  Kationen   einge- 
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führt  werden,  wird  ein  Teil  des  Sulfids  re«eneriert,  und  darum  er- 
scheint die  Farbe  noch  bei  grösseren  Verdünnungen,  als  der  totalen 
Ionisierung  entspricht,  das  heisst  ein  t'berschuss  des  Reagens  vermehrt, 
wie  ich  bereits  bemerkt  habe,  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion.  Die 
Regenerierung  findet  aber  auch  ohne  Überschuss  des  Reagens  ans  dem- 
selben Grunde  statt,  und  damit  erklärt  sich  die  Erscheinung,  dass  die 
Färbung  für  jedes  Sulfid  von  einer  gewissen  Verdünnung  an  nicht  mehr 
momentan  auftritt. 

Der  Beobachtung,  dass  die  Reaktion  von  einer  gewissen  Verdünnung 
an  nicht  mehr  momentan  eintritt,  schrieb  Bechamp  grosse  NVichtig- 
keit  zu.  vielleicht  eine  grössere,  als  sie  für  die  analytische  Cheniie 
wirklich  hat.  Nach  ihm  enthält  eine  Sulfidlösung,  welche  mit  deiu 
Nitroprussiat  nur  langsam  reagiert,  weder  Sulfid  noch  Sulihydrat.  und 
wenn  die  Farbe  schliesslich  doch  erscheint,  so  sei  dies  der  prädi>i>o- 
nierenden  Verwandtschaft  des  Nitroprussiats ,  durch  liie  das  Sulfid 
regeneriert  werde,  zuzuschreiben.  »Man  wohnt  hier«,  so  sagt  er, 
»der  Entstehung  des  Sulfids,  dessen  das  Nitroprussiat  zur  Bildung  der 
gefärbten  Verbindung  bedarf,  bei.«  Abgesehen  von  der  von  den  da- 
maligen Ideen  beherrschten  Ausdrucksweise  Bechamp  *s.  ist  seine 
Schlussfolgerung,  durch  die  er  dem  Reagens  eine  vorbereitende  Wirkun« 
auf  die  andere,  für  die  Reaktion  erforderliche,  aber  in  der  Lösun« 
noch  nicht  vorhandene  Substanz  zuschreibt,  richtitr.  Die  Ungenauigkeit 
besteht  nach  den  modernen  Ideen  nur  darin,  dass  das  Nitroprussiat  da; 
Sulfid  nicht  aus  seinen  hydrolytischen  Spaltungsprodukten,  sondern  au: 
seinen  Ionen  regeneriert.  Die  Einführung  von  neutralen  AlkalikarW 
naten  erhöht  aus  demselben  Grunde  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion 
und  zwar  noch  mehr  als  die  «les  Nitn^prussiats,  weil  sie  noch  anden 
Wirkungen,  die  dem  Nitroprussiat  wahrscheinlich  fehlen,  ausüben.  Aucl 
die  anderen  Alkalisalze,  zum  Beispiel  die  Chloride  oder  Sulfate,  werdet 
eine  ähnliche  Wirkung  wie  die  Karbonate  besitzen,  das  heisst  die  Sul 
fide  müssen  sich  leichter  in  Salzlösungen  als  in  destilliertem  Wasser 
nachweisen  lassen.  Aber  dieses  Phänomen  tritt  wenicer  hervor,  wei 
die  einjjeführten  Salze  bei  der  grossen  Verdünnumr  der  Sulfidlösunt 
kaum  einen  !;r(»sseren  Einfiuss  als  ein  angemessener  Überschuss  de: 
Reatrens  selbst  ausüben.  Darum  ist  der  exi»erimentelle  Nachweis  de: 
Einfiusses  von  neutralen  Salzen  schwierig. 

Da  die  in  wässriger  Lösung  ionisiei'baren  Verbindungen  in  alko- 
holischer  oder   in  Glyzerinlösuug    kaum    irespalten    sind,    so   mnss.    ent 
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sprechend  unseren  Darlegangen,  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  bei 
Anwendung  von  Alkohol  oder  Glyzerin  als  Lösungsmittel  erhöht  werden, 
indes  lassen  sich  die  genannten  Lösungsmittel  in  der  Praxis  so  selten 
anwenden,  dass  diese  Methode  der  Reaktionsverschärfung  gegenüber 
den  anderen,  auf  die  ich  noch  zurückkommen  werde,  ohne  Bedeutung 
sein  dürfte. 

Aus   dem  Vorstehenden   ergeben   sich  folgende  Schlussfolgerungen: 

1.  Das  Natriumnitroprussiat  ist  nicht  ein  Reagens  auf  das  Sulfid- 
Ion,  sondern  auf  die  nicht  ionisierten  löslichen  Sulfide,  und  ist  darum 
weniger  empfindlich  als  die  Metallsalzlösungen,  welche  als  Reagens  auf 
das  Sulfid-Ion  dienen. 

2.  Die  Empfindlichkeit  des  Nitroprussiats  als  Reagens  auf  Sulfide 
nimmt  bei  Verwendung  von  liösungsmitteln,  welche  die  Ionisierung  des 
Sulfids  verhindern  oder  zurückdrängen,  ferner  mit  einem  Überschusse 
des  Reagens  oder  durch  Einführung  von  mehr  Ionen  (neutralen  Salzen, 
im  besonderen  Alkalikarbonaten)  zu. 

Der  Bildung  der  blauen  Substanz  in  wässriger  Lösung  wirkt  nicht 
nur  die  Ionisierung  des  Sulfids,  sondern  in  vielleicht  noch  höherem 
Grade  seine  hydrolytische  Spaltung  entgegen.  Dass  die  Sulfide  in 
wässriger  Lösung  hydrolisiert  sind,  hat  schon  B^champ  nachgewiesen, 
und  ich  selbst  habe  im  ersten  Teile  dieser  Abhandlung  gezeigt,  dass 
die  Hydrolyse  bereits  bei  viel  geringeren  Verdünnungen,  als  der  ge- 
nannte Forscher  annahm,  beginnt,  denn  auch  konzentrierte  Lösungen 
von  Alkalisulfid  erzeugen  mit  dem  Nitroprussiat  nicht  die  rein  blaue, 
sondern  die  purpurne  Mischfarbe.  Erhöht  man  die  Verdünnung,  so  er- 
höht man  auch  den  Betrag  der  hydrolytischen  und  der  elektrolytischen 
Spaltung,  so  dass  schon  verhältnismäfsig  wenig  verdünnte  Lösungen  keine 
Sulfidmoleküle  mehr  enthalten,  das  heisst  mit  dem  Nitroprussiat  auch 
nicht  mehr  reagieren.  Wenn  auch  die  Hauptwirkung  des  Wassers  in 
der  Ionisierung  besteht,  so  wird  doch  die  Empfindlichkeit  der  analyti- 
schen Reaktion  in  erster  Linie  durch  die  Hydrolyse  verringert,  und 
zwar  nicht  nur,  weil  ihre  Produkte  mit  dem  Nitroprussiat  nicht 
reagieren  oder  wenigstens  die  blaue  Substanz  nicht  erzeugen  können, 
sondern  weil  die  schwache  Ionisierung  der  Schwefelwasserstoffsäure  die 
Konzentration  der  Sulfid-Ionen  in  der  Lösung  beständig  zu  vermindern 
sucht,  das  heisst,  ohne  die  hydrolytische  Spaltung  wörde  die  vollständige 
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V,r*Mi7A  utüii  da-j  Walser  dorcb  Alkohol  <:-ier  Glyzerin.  ?-.•  wiri  i:e 
Hvdrojvi^'r  d<--  >aHid«  verhiod'^rt.  und  die  EmpöndHchkei:  der  Reakrion 
nirrirrft  zu.  Ich  hahe  aber  Mirhon  weitf^r  oben  daraaf  hiri^ewit>en.  tiä>>  die 
V<;riindenjrjjf  de«»  J/>Äijngsiriittel^  in  den  meisten  Fällen  unpraktisch  »>der 
auch  unrnofflich  iht.  Au«?serdeni  erschwert,  wenn  man  von  festen 
KörjMjni  ausgeht,  die  geringe  Loslichkeit  des  Xatriumniirupmssiats  in 
Alkohol  die  Kinwirkung  des  Reagens  auf  da-  Sulöd.  and  wenn  man 
Glyzerin  anwendet.  w>  kommen  infolge  seiner  grossen  Viskosität  die 
reagierenden  Substanzen  nur  scrhwcr  in  genügende  Berührung.  Will 
man  da«  Wasser  überhaupt  vermeiden,  so  dürfte  sich  am  meisten  noch 
eine  Mischung  gleicher  Teile  von  Glyzerin  und  absolutem  Alkohol 
empfehlen,  welche  viel  Hössiger  als  das  Glyzerin  und  ein  besseres 
LoHunghmittel  als  der  Alkohol  ist.  Ich  kann  jedoch  nicht  mit  Bestimmt- 
heit hagen,  ob  das  genannte  Gemisch  für  die  Praxis  wirklich  von 
Nutzen  ist.  denn  ich  habe  die  Frage  in  dieser  Hinsicht  experimentell 
noch  nicht  g(fnügend  studiert. 

Krhöhung  der  T('nii)eratur  erhöht  gleichzeitig  den  Grad  der  loui- 
Hierung  und  der  Hydrolyse,  folglich  wird  unsere  Reaktion  in  der  Hitze 
weniger  empfindlich  sein  als  in  der  Kälte,  eine  Tatsache,  welche  schon 
seit   langem  bekannt  ist.     18^18  bemerkte  Fi  1  hol  zu  seinem  Erstaunen, 
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dass  die  Thermalquellen  von  Ariege,  in  denen  er  Schwefel  vermutete, 
mit  Nitroprussiat  nicht  reagieren,  nachdem  sie  aber  unter  Luftabschluss 
abgekühlt  sind,  eine  ausgesprochene  Färbung  liefern.  Diesen  Tempe- 
ratureinfluss  haben  später  alle  Chemiker,  welche  heisse  Quellen  auf 
Sulfidgehalt  untersucht  haben,  bestätigt,  ohne  indes  die  Ursache  für 
dies  Verhalten  ermitteln  zu  können.  Meine  eigenen  Untersuchungen 
haben  dasselbe  Ergebnis  gehabt,  ausserdem  habe  ich  noch  beobachtet, 
dass  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltene  Färbung  bei  nachträg- 
lichem Erhitzen  der  Lösung  noch  bei  Temperaturen  bestellen  bleibt, 
bei  denen  Hinzuftigung  des  Nitroprussiats  keine  Farberscheinungen 
hervorgerufen  hätte,  das  heisst,  das  blaue  Produkt  ist  bei  Tenii>eratur- 
orhöhung  beständiger  als  das  Sulfid,  aus  dem  es  entstanden  ist.  Aus 
den  angeführten  Tatsachen  schloss  ich,  dass  ich  die  Empfindlichkeit  der 
Reaktion  durch  Temperaturerniedrigung  steigern  könnte,  und  stellte 
darum  folgendes  Experiment  an: 

Ich  bereitete  mir  eine  so  verdünnte  Natriumsulfidlüsung,  dass  die 
Färbung  mit  dem  Nitroprussiat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gerade 
ausblieb,  fügte  das  Reagens  hinzu,  füllte  mit  der  Lösung  zwei  Erlen- 
meyer kölbchen  bis  zum  Rande  an  und  verstopfte  sie  sorgfältig.  Das 
eine  Gefäss  behielt  die  Temperatur  der  Umgebung  (20"),  das  andere 
wurde  in  eine  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  gestellt;  die  Lösung 
von  20^*  blieb  vollständig  farblos,  die  andere  begann  bei  11^'  sich  zu 
färben.  Die  Farbe  wurde  bei  weiterem  Abkühlen  deutlicher  und  deut- 
licher und  bei  0^  intensiv:  wenig  unter  0"  gefror  die  Flüssigkeit,  be- 
hielt aber  die  Farbe.  Wurde  das  Gefäss  aus  der  Kältemischung  wieder 
herausgenommen  und  zunächst  durch  die  Luft,  dann  in  einem  Ofen 
schwach  erwärmt,  so  wurde  die  Farbe  allmählich  immer  schwächer, 
war  aber  bei  20"  und  noch  etwas  höher  sichtbar.  In  jedem  Falle 
wird,  wenn  die  Temperatur  ein  wenig  hoch  gewesen  ist,  durch  neues 
Abkühlen  die  Farbe  nicht  regeneriert,  sondern  die  Lösung  bleibt 
schmutziggelb,  eine  Farbe,  die  eine  Lösung  von  Sulfid  mit  Nitroprussiat 
bei  längerem  Stehen  immer  annimmt.  Diese  Tatsachen  beweisen,  dass 
die  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  durch  Temperaturerniedrigung  nicht 
durch  eine  hydrolytische  oder  sonstige  Dissoziation  der  blauen  Substanz 
bewirkt  wird,  denn  hat  man  die  Färbung  einmal  bei  niedriger  Tempe- 
ratur erhalten,  so  bleibt  sie  noch  bei  Temperaturen,  bei  denen  sie  sich 
sonst  nicht  bilden  würde,  bestehen.  Durch  die  Temperaturerniedrigung 
wird  Hydrolyse  und  Ionisierung  des  Sulfids  zuilickgedrängt.  so  dass  nicht 
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dissoziiertes  Sulfid  gebildet  wird,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatar  bei 
derselben  Verdünnung  nicht  beständig  wäre.  Bei  Erhöhung  der  Tem- 
peratur auf  40 — 50 '^  zerfällt  die  blaue  Substanz  wieder,  und  zwischen 
Nitroprussiat  und  Sulfid  treten  tiefer  gehende  Umsetzungen  ein,  aus  deren 
Produkten  sich  die  blaue  Substanz  beim  Abkühlen  der  Lösung  nicht 
mehr  regenerieren  kann. 

Da  die  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  allein  durch  Temperatur- 
erniedrigung für  die  analytische  Chemie  von  grosser  Bedeutung  ist,  und 
ich  diesen  für  den  allgemeinen  Nachweis  der  Sulfide  wichtigen  Umstand 
nirgends  angegeben  gefunden  habe,  habe  ich  die  Grenze  der  Empfind- 
lichkeit bei  0®  sorgfältig  bestimmt,  um  sie  mit  derjenigen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  vergleichen  und  damit  festzustellen,  ob  sich  in 
der  Praxis  bei  Nachweis  geringer  Sulfidmengen  das  Arbeiten  bei  nied- 
riger Temperatur  empfiehlt.  Ich  bestimmte  die  Empfindlichkeit  erstens 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (20^*)  und  zweitens  bei  0"  oder,  besser 
gesagt,  bei  dem  Gefrierpunkt  der  Lösung.  Ich  verwendete  immer 
konische  Kölbchen,  welche,  um  die  Einwirkung  der  Luft  zu  vermeiden, 
mit  der  mit  Nitroprussiat  versetzten  Lösung  vollständig  angefüllt  und 
fest  verschlossen  waren.  Den  Nachweis  für  die  Anwesenheit  des  Sul- 
fids sah  ich  als  erbfacht  an,  wenn  ich,  wenn  auch  erst  spät,  eine  viel- 
leicht sehr  schwache  und  vergängliche,  aber  doch  unverkennbare 
Färbung  bemerkte.  Der  Inhalt  des  Gefässes  und  damit  das  Volumen 
der  Lösung  betrug  immer  100  ccm,  das  angewandte  Sulfid  war  das  des 
Natriums.  Unter  den  angeführten  Bedingungen  habe  ich  gefunden, 
dass  man  bei  20^  0,0024(7  Schwefelnatrium  in  100  er  oder  0,024^ 
Schwefelnatrium  im  Liter  und  beim  Gefrierpunkt  der  Lösung  0,0014(7 
Schwefelnatrium  in  100  cc  oder  0,014  </  im  Liter  nachweisen  kann. 
Die  Empfindlichkeit  bei  0^  ist  also  nicht  ganz  doppelt  so  gross,  wie 
bei  20  ^  Aber  auch  so  ist  sie  für  analytische  Zwecke  zu  gering,  ge- 
ringer als  diejenige  anderer  Reagenzien.  Die  angegebene  Grenzlusung 
wird  mit  einer  Bleisalzlösung  deutlich  braun ;  schüttelt  man  sie  in 
einem  halb  gefüllten,  verstopften  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmten 
Gefäss,  so  nimmt  man  beim  öffnen  Schwefehvasserstoffgeruch  wahr; 
schliesslich  zeigt  auch  der  Geschmack  der  Lösung  die  Anwesenheit  des 
Sulfids  an. 

Will  man  das  Verfahren  der  Temperaturerniedrigung  zum  Nach- 
weis der  Sulfide  in  heissen  Lösungen,  zum  Beispiel  Thermalquellen,  an- 
wenden,  so   kann    man   folgendermafsen   verfahren:    Man   füllt    ein  gut 
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gereinigtes  lOOcc-Kölbchen  mit  der  heissen  Lösung  und  verschliesst  es 
durch  einen  guten  Korken,  durch  den  ein  zweimal  rechtwinklig  ge- 
bogenes Glasrohr  geht.  Durch  das  Rohr  steht  das  Kölbchen  mit  einem 
zweiten,  mit  derselben  heissen  Lösung  angefüllten  Gefässe  in  Verbin- 
dung. Wenn  man  das  erste  Gefäss  in  die  Kältemischung  stellt,  so  zieht 
sich  die  Flüssigkeit  zusammen  und  saugt  aus  dem  zweiten  Gefäss  eine 
entsprechende  Menge  der  Lösung  nach,  ohne  dass  Luft  zutreten  könnte. 
Wenn  die  Lösung  zu  gefrieren  beginnt,  so  öffnet  man  das  Gefäss,  fügt 
Nitroprussiat  hinzu,  verschliesst  schnell  wieder,  diesmal  durch  einen 
gewöhnlichen  Stopfen,  schüttelt  etwas  um  und  stellt  das  Gefäss  wieder 
in  die  Kältemischung.  Enthält  das  Wasser  Sulfid  in  einer  mindestens 
der  oben  angegebenen  Empfindlichkeitsgrenze  entsprechenden  Menge, 
so  tritt  die  Färbung  auf  ^).  Erhält  man  keine  Färbung,  so  kann  Sulfid 
in  geringerer  Konzentration  vorhanden  sein. 

Ein  empfindlicheres  Mittel  zum  direkten  spezifischen  Nachweis  der 
Sulfide  kenne  ich  nicht.  Durch  die  übrigen  Methoden  werden  Sulfide 
und  freier  Schwefelwasserstoff  nicht  unterschieden  und  da,  wie  ich  ge- 
zeigt habe,  die  Empfindlichkeit  der  Nitroprussiatreaktion  auch  bei  O'* 
den  praktischen  Anforderungen  nicht  entspricht,  so  verdient  das  Reagens, 
weil  es  wegen  seiner  geringen  Empfindlichkeit  in  den  schwierigeren 
Fällen  versagt,  seinen  Ruf  nicht. 

Wird  zu  der  Sulfidlösung  ein  Überschuss  von  Schwefelwasserstoff 
hinzugegeben,  so  wird  die  Hydrolyse  durch  Massenwirkung  zurück- 
gedrängt und  ein  Teil  des  Alkalisulfids  regeneriert.  Die  Empfindlich- 
keit der  Reaktion  wird  also  erhöht.  Die  Ionisierung  des  Sulfids  wird, 
da  der  Schwefelwasserstoff  noch  weniger  ais  das  Sulfid  ionisiert  ist, 
kaum  modifiziert. 

Jedoch  ist  die  Hinzufügung  von  Schwefelwasserstoff  nicht  unbe- 
denklich, weil  er  mit  etwa  vorhandenen  freien  Alkali-  oder  Erdalkali- 
salzen (Karbonaten,  Bikarbonaten,  Silikaten  und  so  weiter)  Sulfide  bilden 
könnte.  Tritt  Schwefelwasserstoff  von  vornherein  als  Begleiter  des 
Sulfids  auf,  so  nimmt,  wie  das  Experiment  mir  gezeigt  hat,  die  Empfind- 
lichkeit der  Reaktion  entgegen  den  theoretischen  Ableitungen  nicht  nur 
nicht  zu,  sondern  vielleicht  sogar  ab.  Möglicherweise  übt  in  diesem  Falle 
der  Umstand,    dass  die  blaue  und  nicht  die  purpurne  Färbung  auftritt, 


M  Beim  Kalziunisulfid  ist  die  Empfindlichkeit  etwas  grösser,  beim  Kalium- 
sulfid etwas  geringer. 
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welche  eine  grössere  Zahl  sichtbarer  Strahlen  aussendet  und  darum  bei 
gleicher  Sulfidmenge  intensiver  erscheint,  auf  das  Resultat  Einfluss 
aus.  Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  leistet  uns  bei  Anwesenheit  von 
freiem  Schwefelwasserstoff,  das  heisst  gerade  dann,  wenn  wir  die  spezifische 
Wirkung  des  Nitroprussiats  am  nötigsten  brauchen,  das  Reagens  die 
geringsten  Dienste,  und  zwar  um  so  geringere,  in  je  grösserer  Menge 
die  genannte  Säure  vorhanden  ist. 

Das  andere  Produkt  der  hydrolytischen  Spaltung  eines  löslichen 
Sulfids  ist  das  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyd.  Ein  Üborschuss  der 
Hydroxyde  wird  also  die  Hydrolyse  des  Sulfids  in  noch  höherem  Grade 
als  der  freie  Schwefelwasserstoff  zurückdrängen,  und  da  die  genannten 
Hydroxyde  stark  basisch  wirken,  also  auch  stark  ionisiert  sind,  auch 
seine  Ionisierung  vermindern.  In  Übereinstimmung  damit  wird  eine 
alkalisch  gemachte  Sulfidlösung  mit  dem  Nitroprussiat  eine  stärkere 
Färbung  als  ohne  Hinzuftigung  von  Alkali  geben,  und  die  Farbe 
wird,  weil  Purpur  am  besten  sichtbar  ist  und  das  quatcrnäre  Salz  in 
Anwesenheit  von  übei-schüssigem  Alkali  beständig  ist,  nur  um  so  deut- 
licher hervortreten.  Wie  die  Erfahrung  zeigt,  findet  unter  den  ge- 
nannten Umständen  eine  bedeutende  Erhöhung  der  Empfindlichkeit 
statt,  sodass  Sulfidlösungen,  die  mit  dem  Nitroprussiat  kaum  reagieren, 
bei  Hinzufügung  einer  genügenden  Menge  von  Alkali  ganz  intensiv  ge- 
färbt werden.  Die  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  entspricht  der  Stärke 
der  hinzugefügten  Base.  So  tritt,  wenn  man  zu  einer  infolge  der 
grossen  Verdünnung  farblosen  Mischung  von  Sulfid  und  Nitroprussiat 
Ammoniak  gibt,  eine  deutliche  Färbung  auf.  die  bei  Hinzufügung  von 
Natron-  und  Kalilauge  an  Intensität  noch  beträchtlich  zunimmt.  Das 
neutrale  Natriumkarbonat  erhöht,  da  es  durch  Hydrolyse  freies  Hydroxyd 
liefert,  ähnlich  wie  das  Ammoniak  ebenfalls  die  Empfindlichkeit  der 
Reaktion.  Es  wirkt  schwächer  als  freie  Lauge,  aber  stärker  als  ein 
Überschuss  von  Nitroprussiat,  da  es  nicht  nur  die  elektrolytische, 
sondern  auch  die  hydrolytische  Spaltung  zurückdrängt. 

Die  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  durch  freies  Alkali  habe  ich 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  bestimmt.  Wegen  der  grossen  Ver- 
dünnung der  Lösung  muss  Alkali  bis  zur  deutlichen,  ja  fast  intensiven 
alkalischeu  Reaktion  hinzugegeben  werden.  Die  Grenze  beträgt  bei 
20^  0,0033  (/  Na^jS  im  Liter,  liegt  also  sehr  viel  weiter  als  in  nicht 
alkalischer  Lösung. 
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Da  die  Schärfe  der  Reaktion  mit  der  Teraperaturerniedrigung 
wächst,  habe  ich  beide  Wirkungen  kombiniert  und  bin  so  zu  einer 
noch  grösseren  Empfindlichkeit,  nämlich  0,0011  r/  Schwefelnatrium  im 
Liter  gekommen,  der  grössten,  die  ich  mit  dem  Xitroprussiat  überhaupt 
habe  erreichen  können,  und  die  bedeutend  grösser  als  die  in  den  Lehr- 
büchern angegebene  ist.  Trotzdem  aber  ist  die  Empfindlichkeit  immer 
noch  fast  zehnmal  geringer  als  diejenige  der  zum  Nachweis  von  Sulfid- 
Ion  benutzten  Reagenzien.  Darum  und  ferner,  weil  man  bei  Hinzu- 
fügung von  Alkali  die  Sulfide  vom  Schwefelwasserstoff  nicht  unter- 
scheiden kann,  ist  diese  Methode  nur  von  geringer  Bedeutung  und  lässt 
sich  mit  Vorteil  nur  in  bestimmten  Fällen  anwenden. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich: 

1.  Die  Empfindlichkeit  der  Nitroprussiatreaktion  wird  durch  die 
hydrolytische  Spaltung  der  Sulfide  verringert. 

2.  Die  Mittel,  welche  die  hydrolytische  Spaltung  der  Sulfide  zurück- 
drängen, erhöhen  die  Schärfe  der  Reaktion. 

3.  Lässt  man  die  mit  Nitroprussiat.  aber  nicht  mit  überschüssigem 
Alkali  versetzte  Sulfidlösung  gefrieren,  so  wird  die  Empfind- 
lichkeit der  analytischen  Reaktion  fast  verdoppelt,  ist  aber 
trotzdem  noch  geringer  als  diejenige  der  direkten  Reagenzien 
auf  das  Sulfid -Ion  und  entspricht  den  Anforderungen  der 
Praxis  nicht. 

4.  Die  Hinzufügung  von  Alkali  erhöht  die  Empfindlichkeit  in 
hohem  Mafse,  und  zwar  sind  die  fixen  Alkalien  wirksamer  als 
Ammoniak.  Das  Natriumkarbonat  verhält  sich  wie  ein  schwaches 
Alkali. 

5.  Das  Maximum  der  Empfindlichkeit  erreicht  man.  wenn  man 
die  mit  überschüssigem  Alkali  versetzte  Lösung  gefrieren  lässt; 
aber  auch  hier  ist  die  Empfindlichkeit  geringer  als  diejenige 
der  Reagenzien  auf  das  Schwefel-Ion.  Da  die  Hinzufügung 
von  Alkali  die  Unterscheidung  von  Sulfiden  und  Schwefel- 
wasserstoff unmöglich  macht,  so  besitzt  die  dadurch  erzielte 
Erhöhung  der  Empfindlichkeit  nur  relativen  Wert. 

Ist  auch  die  Emi)findlichkeit  des  Nitroprussiats  nicht  gross,  so  darf 
doch  seine  Bedeutung  als  spezifisches  Reagens  auf  Sulfide  innerhalb  der 
Empfindlichkeit<grenze  nicht  unterschätzt  werden. 
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Das  Nitroprussiat  unterscheidet  nicht  nur  lösliche  Sulfide  von 
freiem  Schwefelwasserstoff,  sondern  entscheidet  auch,  ob  eine  Lösung 
vollständig  ionisiert  ist  oder  ob  noch  nicht  ionisierte  Moleküle  vor- 
handen sind. 

Eine  Lösung,  welche  Sulfid-Ion  enthält,  sich  aber  bei  Hinzufügung 
des  Reagens  überhaupt  nicht  färbt,  kann  freien  Schwefelwasserstoff  oder 
auch  Sulfid  enthalten,  aber  dieses  muss  elektrolytisch  oder  hydrolytisch 
vollständig  dissoziiert  sein.  Der  umgekehrte  Schluss  ist  nicht  zwingend, 
das  heisst,  nimmt  eine  Lösung,  welche  Sulfid-Ion  enthält,  mit  dem 
Nitroprussiat  Blau-,  Purpur-  oder  Rotfärbung  an,  so  braucht  sie  darum 
doch  nicht  undissoziiertes  Sulfid  zu  enthalten,  vielmehr  ist  es,  wenn 
die  Färbung  wenig  intensiv  ist,  möglich,  ja  sogar  wahrscheinlich,  dass 
die  Hinzufügung  des  Reagensjzunächst  die  teilweise  Regenerierung  der 
nicht  dissoziierten  Verbindung  bewirkt  hat.  Bei  einer  Analyse  aber 
können  wir  die  Anwesenheit  des  Sulfids  nicht  in  Abrede  stellen,  wenn 
auch  infolge  der  hydrolytischen  und  elektrolytischen  Spaltung  nur  seine 
Zersetzungsprodukte  vorhanden  sind.  Für  den  Analytiker  enthält  die 
Lösung  einer  ionisierten  oder  hydrolysierten  Substanz  diese  Substanz 
selbst,  denn  die  zum  Nachweis  benutzten  Reagenzien  wirken  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  überhaupt  nur  auf  die  Ionen. 

Das  Nitroprussiat  ist,  wie  wir  gesehen  haben,  ausschliesslich  ein 
Reagens  auf  nicht  ionisierte  Sulfide,  jedoch  liegt  kein  ernstlicher  Grund 
vor,  diese  Reaktion  von  der  allgemeinen  Regel  auszunehmen.  In  der 
Praxis  wird  man  also  die  Anwesenheit  von  Sulfid  in  einer  Lösung  als 
erwiesen  ansehen,  wenn  das  Nitroprussiat  überhaupt  die  charakteristi- 
schen Färbungen  hervorruft,  mögen  sie  nun  stark  oder  schwach  sein, 
sofort  oder  erst  nach  einiger  Zeit  auftreten. 

In  einigen  zweifelhaften  Fällen  gibt  uns  die  Natur  der  gleichzeitig 
mit  dem  Sulfid-Ion  vorhandenen  Substanzen  die  Möglichkeit,  die  Frage, 
ob  Sulfid,  Sulfhydrat  oder  freier  Schwefelwasserstoff  vorliegt,  bestimmt 
zu  entscheiden.  Ist  die  Lösung  ausgesprochen  sauer  oder  ausgesprochen 
alkalisch,  so  sind  Zweifel  nicht  möglich,  wohl  aber,  wenn  sie  schwach 
sauer,  schwach  alkalisch  oder  neutral  reagiert.  In  diesen  Fällen  können 
wir  uns  Folgendes  vergegenwärtigen :  Enthält  eine  infolge  der  Anwesen- 
heit von  Salzen  schwacher  Säuren  (zum  Beispiel  neutralen  Karbonaten 
und  Phosphaten,  Silikaten,  Boraten  und  so  weiter)  alkalisch  reagierende 
Lösung  das  Sulfid-Ion,  so  enthält  sie  sicherlich  Sulfid,  auch  wenn  das 
Nitroprussiat    keine    Färbung    hervorruft,    un<l    möglicherweise    freien 
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Schwefelwasserstoff  oder  Sulfhydrat.  Ferner  liegt  Sulfid  vor,  wenn  sich 
in  der  Lösung  Alkall  oder  Erdalkali-Bikarbonate  finden.  In  diesem 
Falle  ist  aber  auch  die  Anwesenheit  von  freiem  Schwefelwasserstoff 
oder  Sulfhydrat  sicher.  Auch  wird  in  der  Lösung  neben  Schwefel- 
wasserstoff etwas  Sulfid  vorhanden  sein,  wenn  man  neben  dem  Bikarbonat 
eine  nicht  zu  grosse  Menge  freier  Kohlensäure  antrifft.  Fügt  man 
nämlich  zu  einer  ziemlich  verdünnten,  mit  Nitroprussiat  aber  noch 
reagierenden  Natriumsulfidlösung  einen  grossen  Überschuss  von  Natrium- 
bikarbonat, so  zeigt  das  Reagens  doch  die  Anwesenheit  des  Sulfids  an. 
Die  Färbung  entsteht  auch,  wenn  man  ausserdem  einen  nicht  zu  grossen 
Überschuss  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  einleitet,  ferner,  wenn  man 
zu  einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  Bikarbonat  und  dann  Nitro- 
prussiat hinzufügt,  und  endlich,  wenn  man  zu  einer  Lösung,  welche 
gleichzeitig  freien  Schwefelwasserstoff  und  freie  Kohlensäure  enthält, 
Bikarbonat  und  schliesslich  das  Reagens  gibt.  Sicherlich  nimmt  in 
allen  diesen  Fällen  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  ab,  jedoch  dürfte 
auch  bei  Anwesenheit  von  freier  Kohlensäure  der  Schwefelwasserstoff 
das  Bikarbonat  in  gewissem  Mafse  zersetzen,  so  dass,  auch  wenn  sich 
die  Lösung  mit  Nitroprussiat  nicht  mehr  färbt,  doch  geringe  Mengen 
von  Sulfid  vorhanden  sind.  Da  wir  hier  einen  Fall  von  chemischem 
Gleichgewichte  vor  uns  haben,  so  ist  der  Endzustand  durch  die  relative 
Menge  des  Schwefelwasserstoffes  und  der  Kohlensäure  bedingt,  und  die 
Lösung  enthält  stets  etwas  freien  Schwefelwasserstoff  oder  Sulfhydrat 
und  freie  Kohlensäure  oder  Bikarbonat.  Ebenso  aber,  wie  nur  ein 
sehr  grosser  Überschuss  von  Schwefelwasserstoff  das  Karbonat  praktisch 
vollständig  würde  zersetzen  können,  ebenso  kann  nur  eine  sehr  grosse 
Menge  von  freier  Kohlensäure  die  Gesamtmenge  des  Sulfid-Ions  in 
freien  Schwefelwasserstoff  überführen.  Die  Verringerung  der  Empfind- 
lichkeit ist  also  nicht  dem  vollständigen,  sondern  nur  dem  partiellen 
Verschwinden  des  Sulfids  zuzuschreiben,  wobei  allerdings  die  Eippfind- 
lichkeits grenze  der  Nitroprussiatreaktion  überschritten  werden  mag. 

Über  die  Anwendung  des  Nitroprussiats  zur  analytischen  Unter- 
scheidung von  Sulfiden  und  Sulfliydraten,  wie  sie  Barral  vorschlägt, 
habe  ich  nach  den  Darlegungen  des  ersten  Teiles  wenig  mehr  zu  sagen. 
Nach  meiner  Überzeugung  ist  das  Reagens  für  diesen  Zweck  ganz  un- 
geeignet; ich  bin  jedenfalls,  selbst  wenn  ich  von  den  Ammoniumsulfid- 
lösungen, welche  unter  gleichen  äusseren  Bedingungen  mit  dem  Nitro- 
prussiat stets  mehr  blaue  Färbungen  geben,  absehe  und  obwohl  ich  mir 
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bei  diesen  Untersuchungen  eine  ziemlich  umlassende  Praxis  erworben 
habe,  ausser  Stande,  mit  diesem  Reagens  ein  Sulfid  von  einem  Sulf- 
hydrat  zu  unterscheiden.  Nur  in  extremen  Fällen  ist  die  Unterschei- 
dung möglich,  nämlich  dann,  wenn  die  Lösung  einen  grossen  Überschuss 
von  freiem  Schwefelwasserstoff  (oder  Bikarbonat  oder  Kohlensäure)  oder 
eine  grosse  Menge  Alkali  enthält,  denn  im  ersten  Falle  entstehen  dann 
blaue  oder  fast  blaue  und  im  zweiten  Falle  rote  oder  fast  rote  Farben ; 
gerade  in  diesen  Fällen  aber  kann  man  das  Reagens  zur  Entscheidung 
der  Frage  entbehren.  Bei  den  gewöhnlichen  Lösungen  genügen  bereits 
kleine  Veränderungen  im  Modus  operandi,  um  die  Farbe  zu  modifizieren 
oder  Zwischenfarben  zu  erzeugen.  Das  Ausbleiben  des  reinen  Blau 
beweist  uns  die  Anwesenheit  freien  Alkalis ;  da  dies  aber  bereits  durch 
Hydrolyse  entsteht,  so  darf  der  Analytiker  daraus  nicht  auf  seine 
Anwesenheit  schliessen,  obwohl  der  Schluss  chemisch  insofern  richtig 
wäre,  als  Sulfhydrat  vorhanden  ist.  Ausserdem  kann  das  Vorhanden- 
sein eines  gelben  oder  roten  Farbstoffes  auch  in  geringer  Menge  die 
Farbe  bereits  verändern  und  zu  Irrtümern  Veranlassung  geben. 

Einige  Autoren  benutzen  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  von 
Sulfid  oder  Schwefelwasserstoff  ein  auf  der  Verwendung  von  Natrium- 
nitroprussiat  in  alkalischer  Lösung  beruhendes,  kolorimetrisches  Ver- 
fahren. Da  jedoch  die  Farbenerscheinung  ein  so  kompliziertes  Phänomen 
darstellt,  da  es  ferner  schwer  ist,  die  zur  Vergleichung  der  Intensität 
erforderliche  Übereinstimmung  der  Tönung  zu  erzielen,  so  ist  dies  Ver- 
fahren natürlich  recht  ungenau  und  empfiehlt  sich  nur  durch  seine 
Kürze.  Auch  bietet  es  für  sehr  kleine  Sulfidmengen  keinen  Vorteil, 
da  die  Reaktion  auch  in  alkalischer  Lösung  nicht  empfindlich  genug 
ist.  Ebensowenig  ist  die  kolorimetrische  Methode  zur  Bestimmung  von 
Sulfiden  oder  freiem  Schwefelwasserstoff  im  Trinkwasser  zu  billigen. 
In  einem  Trinkwasser,  welches  Sulfid-Ion  in  so  grosser  Menge  enthält, 
dass  es  mit  Xitroprussiat  nachgewiesen  werden  kann,  braucht  die  Menge 
an  Sulfid-Ion  nicht  mehr  bestimmt  zu  werden,  denn  schon  ein  geringerer 
Schwefelgehalt  macht  es  ungeniessbar. 

Ausser  den  weiter  oben  abgeleiteten  Schlüssen  ergeben  sich  also 
folgende  Resultate : 

1.  Eine  Lösung,  welche  Sulfid-Ion  enthält  und  sich  bei  Zusatz 
von  Natriumnitroprussiat  viel  oder  wenig,  sofort  oder  nach  einiger 
Zeit   färbt,    enthält,    von  analytischem  Standpunkt  aus,    Sulfid. 
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2.  Ist  die  Färbung  sehr  schwach  und  tritt  sie  erst  spät  ein,  so 
ist  das  in  der  Lösung  enthaltene  Sulfid  wahrscheinlich  voll- 
ständig hydrolytisch  gespalten  oder  ionisiert. 

3.  Bleibt  die  Färbung  einer  Sulfid-Ion  enthaltenden  Lösung  bei 
Zusatz  von  Nitroprussiat  ans,  so  darf  man  daraus  nicht 
schliessen,  dass  sie  Oberhaupt  kein  Sulfid  enthalte,  sondern 
nur,  dass  die  ziemlich  enge  Empfindlichkeitsgrenze  der  Reaktion 
bereits  überschritten  sei.  In  diesem  Falle  kann  uns  die  An- 
wesenheit anderer  Substanzen  Auskunft  geben. 

4.  Zur  Unterscheidung  von  Sulfid  und  Sulfhydrat  kann  das  Nitro- 
prussiat nicht  dienen. 

5.  Die  kolorimetrische  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes  oder 
der  Sulfide  mit  Hilfe  des  Nitroprussiats  führt  zu  Fehlem,  weil 
die  Schwierigkeit,  vergleichbare  Färbungen  zu  erhalten,  zu 
gross  und  die  Empfindlichkeit  des  Reagens  zu  gering  ist. 

Laboratorio  de  analisis  quimica  general  de  la  Facultad  de  Ciencias 
de  Madrid. 

Ober  BezeichDungen  und  Berechnungen  in  der  Mafsanalyse. 

Von 

Emil  Petersen. 

Gegen  die  von  mir^)  vorgeschlagene  Bezeichnungs-  uud  Berech- 
nungsweise in  der  Mafsanalyse  sind  von  G.  Bruhns-)  einige  Einwände 
erhoben  worden,  von  welchen  ich  zwei  hervorheben  will.  Der  eine  lautet 
an  einer  Stelle  (er  kommt  dreimal  verschieden  ausgedrückt  vor): 

> Gegenüber   der  bisherigen Berechnungsmethode   haben 

jedoch  die  Petersen 'sehen  Formeln  den  Nachteil,  dass  sie  mit  Be- 
griffen arbeiten,  die  zu  dem  altgewohnten  Begriffe  des  > Prozentgehaltes« 
im  umgekehrten  Verhältnis  stehen.« 

Selbstverständlich  !  Dem  grösseren  Prozentgehalt  einer  Lösung 
entspricht  ein  kleineres  Volumen  der  Lösung,  welches  ein  bestimmtes 
Gewicht,  zum  Beispiel  ein  Grammäquivalent  enthält.  Aber  ist  das 
wirklich  als  ein  Nachteil  zu  bezeichnen?  Ich  glaube,  man  müsse  solchen, 
welche   das  Verständnis   hierfür  als  eine  Schwierigkeit  empfinden,    den 

1)  Diese  Zeitschrift  46,  14  (1906). 

2)  Ibid.  4ö.  204  (1906). 


442 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden  etc. 


Fig.  20. 


Anlagerang  von  Schwefelsäure  je  2  Moleküle  des  Bisulfats  entstünden, 
und  somit  das  halbe  Molekulargewicht  des  Sulfats  gefunden  würde, 
sprechen  die  erhaltenen  Werte  für  die  Bildung  von  Pyrosulfat,  zum  Bei- 
spiel K2S2O7. 

Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  der  Schwefelsäure  wurde  zu 
K  =  56,3  gefunden,  während  sich  dieselbe  aus  der  Verdampfungswärme 
zu  K  =  58,2  berechnet. 

Die  Dampfstrommethode  für  die  Bestimmimg  von  Molekular- 
gewichten ans  der  Siedepunktserhöhung  bei  höheren  Temperaturen 
hat  £.  Beckmann^)  durch  Kombination  seines  Apparates  mit  dem 
von  Eijkman  beschriebenen  weiter  ausgebildet.  Vergleichende  Ver- 
suche mit  einem  Apparat  für  direktes  Heizen  ergaben  die  Überlegen- 
heit des  letzteren.  Die  Methode  des  direkten  Heizens  ist  für  niedrig 
und  hoch  siedende  Mittel  in  gleicher  Weise  bequem,  gut  und  mit  geringer 
Substanzmenge  ausführbar. 

Eine  Modifikation  des  Beckman naschen  Siedeapparats ,  die 
E.  Rup'p^)  angibt,  ist  eine  Kombination  des 
modernen  Beckmann  'sehen  Apparats ^)  mit  dem 
von  Landsberger*)  vorgeschlagenen. 

Die  angegebenen  Abänderungen  ermöglichen 
es,  die  Lösungsmittelmenge  sowohl  durch  Volum- 
messung als  auch  durch  direkte  Wägung  zu 
ermitteln. 

Die  Anordnung  des  Apparats  ist  aus  der 
Figur  20  leicht  ersichtlich. 

Das  Siederohr  ist  in  der  Rupp 'sehen  Ge- 
staltung nicht  mit  dem  Siedemantel  verschmolzen. 
Mit  seitlichem  Tubus  und  einer  Schliffmanschette 
für  das  Beckmann- Thermometer  versehen,  ist 
es  in  den  Siedemantel  mittels  Schliffs  eingesetzt. 
Es  steht  mit  dem  seitlich  angebrachten,  senk- 
rechten Luftkühler  durch  eine  Lochbohrung,  sowie 
ein  an  das  Schliffstück  des  Siedemantels  ange- 
schmolzenes, seitliches,  kurzes  Rohr  in  Verbindung. 

1)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  58,  137. 
«)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  58,  693. 
8)  Diese  Zeitschrift  42,  297 ;  48,  509. 
*)  Diese  Zeitschrift  42,  298;  44,  403. 
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das  für  ihn  neue  Ungewohnte  zu  früh  abgeschreckt  worden  ist.  Hätte 
er  die  Sache  nicht  so  schnell  aufgegeben,  sondern  sich  in  seiner  Praxis 
einige  Zeit  mit  der  neuen  Bezeichnungs-  und  Berechnungsweise  etwas 
mehr  vertraut  gemacht,  dann  hätte  er  gewiss  eingesehen,  dass  das 
kategorische  Urteil:  »unpraktisch«,  das  er  schon  in  der  Überschrift 
seines  Aufsatzes  ausspricht,  doch  ein  bischen  übereilt  ist. 
Kopenhagen,    Universitäts-Laboratorium. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagenzien. 

1.    Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

S.  Fresenius. 

Molekulargewichtsbestimmungen  in  siedender,  konzentrierter 
Schwefelsäure  hat  E.  Beckmann^)  vorgenommen,  um  die  Leistungs- 
fähigkeit seines  Apparates  für  direktes  Sieden  auch  bei  höheren  Tempe- 
raturen zu  erproben. 

Von  den  wenigen,  in  siedender  Schwefelsäure  beständigen  Körpern, 
bei  denen  Salzbildung  nicht  in  Frage  kommt,  wurden  Borsäureanhydrtd, 
Arsenigsäureanhydrid,  Arsensäureanhydrid,  Molybdänsäureanhydrid  unter- 
sucht, von  Salzen  die  Sulfate  des  Kaliums  und  des  Natriums. 

Die  angestellten  Versuche  zeigen  aber  nicht  nur,  dass  der  Beck- 
mann'sehe  Siedeapparat  auch  bei  höheren  Temperaturen  mit  Vorteil 
benutzt  werden  kann,  vielmehr  ergeben  sie  auch  Resultate  von  allge- 
meinerem Interesse. 

Bei  dem  Borsäureanhydrid  sprechen  die  erhaltenen  Werte  für  die 
Formel  B4  0^.;  auch  dem  Arsenigsäureanhydrid  kommt  die  Formel  As40,j 
zu;  beim  Molybdänsäureanhydrid  muss  man  die  Formel  Mo^Og  an- 
nehmen. 

Während  man  bei  Kalium-  und  Natriumsulfat  zu  der  Annahme 
neigte,  dass  aus  jedem  Molekül  K2SO4,  beziehungsweise  Na^SO^  durch 

1)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  58,  129. 

Fresenius.  ZeitKcbrift  f.  analyt.  Cbemie.  XLV.  Jahrgang.    7    Heft.  30 
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Fig.  20. 


Anlagerung  von  Schwefelsäure  je  2  Moleküle  des  Bisulfats  entstanden, 
und  somit  das  halbe  Molekulargewicht  des  Sulfats  gefunden  würde, 
sprechen  die  erhaltenen  Werte  für  die  Bildung  von  Pyrosulfat,  zum  Bei- 
spiel K2S2O7. 

Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  der  Schwefelsäure  wurde  zu 
K  =  56,3  gefunden,  während  sich  dieselbe  aus  der  Verdampfungswärme 
zu  K  =  58,2  berechnet. 

Die  Dampfstrommethode  für  die  Bestimmung  von  Molekular- 
gewichten aus  der  Siedepunktserhöhung  bei  höheren  Temperaturen 
hat  £.  Beckmann^)  durch  Kombination  seines  Apparates  mit  dem 
von  Eijkman  beschriebenen  weiter  ausgebildet.  Vergleichende  Ver- 
suche mit  einem  Apparat  für  direktes  Heizen  ergaben  die  Cberlegcn- 
heit  des  letzteren.  Die  Methode  des  direkten  Heizens  ist  ffir  niedrig 
und  hoch  siedende  Mittel  in  gleicher  Weise  bequem,  gut  und  mit  geringer 
Substanzmenge  ausfahrbar. 

Eine  Modifikation  des  Beck  man  naschen  Siedeapparats,  die 
E.  Kupp*)  angibt,  ist  eine  Kombination  des 
modernen  Beckmann  'sehen  Apparats  ^)  mit  dem 
von  Landsberger*)  vorgeschlagenen. 

Die  angegebenen  Abänderungen  ermöglichen 
es,  die  Lösungsmittelmenge  sowohl  durch  Volum- 
messung als  auch  durch  direkte  Wägong  zo 
ermitteln. 

Die  Anordnung  des  Apparats  ist  aus  der 
Figur  20  leicht  ersichtlich. 

Das  Siederohr  ist  in  der  Kupp 'sehen  Ge- 
staltung nicht  mit  dem  Siedemantel  verschmolzen. 
Mit  seitlichem  Tubus  und  einer  SchlüEmanschette 
für  das  Beckmann- Thermometer  versehen,  ist 
es  in  den  Siedemantel  mittels  Schliffs  eingesetzt. 
Es  steht  mit  dem  seitlich  angebrachten,  senk- 
rechten Luftkühler  durch  eine  Lochbohrong.  sowie 
ein  an  das  Schliffstück  des  Siedemantels  ange- 
schmolzenes, seitliches,  kurzes  Rohr  in  Verbindung. 

1)  Zeitschrift  f.  phvsikal.  Chemie  08.  137. 

2)  Zeitschrift  f.  phrsikal.  Chemie  eS.  693. 
»)  Diese  Zeit:5chrift  42,  297 :  -18,  5i»9. 
*)  Diese  Zeitschrift  42.  29S;  44.  403. 
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Der  an  seinem  Ende  konisch  geschliffene  Innenkühler  fQr.  Wasser 
wird  durch  einen  Korkstopfen  in  den  Luftkühler  eingeftlgt.  Durch 
Verschieben  des  Wasserktlhlers  kann  man  die  untere  Mtlndung  des 
LuftkOhlers  öffiaen  oder  verschliessen.  Im  einen  Fall  fliesst  das  konden- 
sierte Lösungsmittel  in's  Siederohr  zurück,  im  andern  Falle  gelangt  es 
in  den  Siedemantel.  Eine  Rille  in  der  Schliffiläche  des  Siederohrs 
gestattet  es,  Kühler  und  Siedemantel  direkt  mit  einander  in  Verbindung 
zu  bringen. 

Auf  die  für  den  Apparat  ausgearbeitete  Arbeitsvorschrift  kann  ich 
hier  nicht  näher  eingehen,  da  sie  nichts  wesentlich  Neues  bietet. 

Einige  mitgeteilte  Beleganalysen  zeigen  genügende  Übereinstimmung 
mit  der  Theorie.  Der  Apparat  wird  bei  Franz  Hugershoff  in 
Leipzig  angefertigt. 

Zur  Demonstration  fester  Lösungen  empfiehlt  E.  Beckmann^) 
das  verschiedene  Verhalten  von  Jod  zu  Paraxylol  und  Benzol.  Aus 
Lösungen  von  Jod  in  Paraxylol  friert  das  reine  Lösungsmittel  aus, 
während  die  Auflösung  von  Jod  in  Benzol  feste  Lösungen  liefert. 


2.    Auf  angewandte  Chemie  bezügliche   Methoden, 
Operationen,    Apparate  und  Reagenzien. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Von  Büchern  allgemein  analytischen  Inhaltes  liegen  wieder  eine 
Anzahl  vor,  darunter  einige  schon  in  früheren  Auflagen  oder  Jahrgängen 
besprochene,  bei  denen  wir  uns  im  wesentlichen  auf  das  früher  gesagte 
beziehen  können.  Hierher  gehört  vor  allem  das  kurze  Lehrbuch  der 
analytischen  Chemie  von  F.  P.  T  read  well*),  dessen  erster  Band,  die 
qualitative  Analyse  umfassend,  nun  schon  in  vierter  Auflage  erschienen 
ist.  Die  rasche  Aufeinanderfolge  der  Auflagen  zeigt,  dass  das  Werk 
in  weiten  Kreisen  Anklang  gefunden  hat,  sie  bringt  es  auf  der  anderen 
Seite  mit  sich,  dass  dasselbe  tiefgreifende  Veränderungen  nicht  erfahren 
hat,  und  dass  deshalb  auch  heute  das  Band  43,  S.  172  dieser  Zeitschrift 
über  dasselbe  gesagte  gilt. 

1)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  58,  158. 

2)  Leipzig  und  Wien,  Franz  Deutle ke  1905. 
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Im  Anschluss  hieran  wollen  wir  auf  eine  von  A.  Stavenhagen, 
H.  Wöbling  und  H.  Winter  verfasste  Anleitung  zu  ana- 
lytischen Arbeiten^)  hinweisen,  die  speziell  zum  Gebrauch  im 
chemischen  Laboratorium  der  Königl.  Bergakademie  zu  Berlin  bestimmt 
ist  und,  dem  besonderen  Zweck  angepasst,  eine  sehr  knappe,  sich  lediglich 
auf  das  wesentlichste  beschränkende  Darstellung  der  Einzelreaktionen 
und  eine  kurze  Erklärung  zu  den  Tabellen  für  qualitative  Analyse, 
sowie  eine  kurze  Einleitung  zur  quantitativen  Analyse  und  eine  An- 
zahl im  einzelnen  beschriebener,  recht  gut  ausgewählter  Übungs- 
beispiele für  quantitative  Analysen  mit  speziellen  Arbeitsvorschriften 
enthält. 

Hinsichtlich  des  Jahrbuches  für  das  Eisenhüttenwesen 
von  Otto  VogeF),  dessen  4.  Jahrgang  vorliegt,  müssen  wir  ebenfalls 
auf  das  früher  gesagte^)  verweisen.  Die  Literaturübersicht  über  die 
das  Spezialgebiet  irgend  berührenden  Arbeiten  ist  eine  recht  vollständige. 
An  einigen  anderen  Stellen  des  Buches,  so  bei  der  Unterscheidung  von 
Braun-  und  Steinkohlen,  sowie  bei  der  Pyrometrie,  finden  sich  auch  etwas 
ausführlichere  analytisch  interessante  Angaben.  Im  übrigen  referiert  das 
Buch  in  knapper  anschaulicher  Weise  über  alles  neue  auf  dem  Gebiete 
des  Eisenhüttenwesens. 

Schliesslich  können  wir  uns  auch  bei  einem  Buche  von  Friedrich 
Goppelsröder  —  Anregung  zum  Studium  der  auf  Kapillaritäts-  und 
Adsorptionserscheinungen  beruhenden  Kapiliaranalyse*)  —  auf  früher 
gesagtes  beziehen.^)  Das  Werk  soll  eine  zusammengedrängte  Veröffent- 
lichung der  Ergebnisse  der  Arbeiten  des  A'erfassers  auf  diesem  Gebiete 
sein.  Es  hat  infolge  dessen  den  Vorzug  der  grösseren  Knappheit  und 
Übersichtlichkeit  und  behandelt  nach  einleitenden  Kapiteln  über  Kapillari- 
tät und  Kapillaranalyse  die  Anwendung  der  letzteren  bei  Farbstoffen, 
Alkaloiden,  Ölen  und  Naphta,  in  der  anorganischen  Chemie,  bei  der 
Prüfung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  in  der  pharmazeutischen 
Chemie  und  schliesslich  in  der  physiologischen  Chemie,  wovon  hier 
namentlich  auch  die  A'erwendung  zur  Harnuntersuchung  hervorgehoben  sei. 


1)  Berlin,  Verlag  von  H.  W.  Müller  1906. 

2)  Düsseldorf  1906,  Kommissionsverlag  von  A.  Bagel. 
8)  Diese  Zeitschrift  48,  174. 

4)  Basel,  Verlag  von  Helbing  und  Lichtenhahn  1906. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschritt  1,  378;  28,  609;  29,  110;  88,  291;  44.  112. 
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The  Polariscope  von  George  William  Rolfe^)  behandelt 
die  Anwendung  des  Polarisationsinstrumentes  vornehmlich  in  der  Zucker- 
und  Stärkeindustrie  und  gibt  deshalb  ausser  einer  leicht  fasslichen,  kurzen, 
theoretischen  Erörterung  und  einer  Beschreibung  der  einzelnen  Apparate 
(sowie  ihrer  Behandlung)  namentlich  Anleitung  zur  Benutzung  derselben 
in  der  Praxis.  (Dabei  ist  in  Bezug  auf  den  Zucker  speziell  dessen  Er- 
zeugung aus  Zuckerrohr  berücksichtigt.)  Bei  diesen  Kapiteln  ist  überall 
auch  eine  technologische  Übersicht  der  Fabrikation  gegeben,  sowie  eine 
Anleitung  zur  Ausführung  der  in  diesen  Fabrikationszweigen  sonst  vor- 
kommenden analytischen  Bestimmungen.  In  zwei  kürzeren  Kapiteln  ist 
dann  noch  die  Anwendung  des  Polarisationsinstrumentes  für  wissen- 
shaftliche  (physikalisch  -  chemische)  Untersuchungen  und  zur  Analyse 
anderer  Körper,  wie   Kohlehydrate,  besprochen. 

A.  Hollard  und  L.  Bertiaux  haben  unter  dem  Titel  —  Analyse 
des  Metaux  par  electrolyse^)  —  ein  Buch  veröifentlicht,  in  dem 
sie  das  Ergebnis  ihrer  12-jährigen  Beschäftigung  mit  diesem  speziellen 
Gegenstand  niedergelegt  haben  und  in  welchem  sie  nur  solche  Methoden 
beschreiben,  die  sie  systematisch  ausgebildet  und  geprüft  und  dann  durch 
praktische  Anwendung  erprobt  haben. 

Die  Verfasser  geben  zunächst  eine  klare  und  leicht  verständliche 
theoretische  Erklärung  der  Elektrolyse  und  zeigen  an  einer  Reihe  von 
Fällen,  durch  welche  Umstände  und  in  welcher  Weise  dieselbe  beein- 
Üusst  wird.  Es  ergeben  sich  aus  diesen  Erörterungen  teils  die  Gründe 
für  die  bisher  übliche  Form  der  Ausführung  der  elektrolytischen  Be^ 
Stimmungen,  teils  der  Anstoss  zu  neuen  Vorschlägen  auf  diesem  Gebiete, 
die  von  den  Verfassern  gemacht  und  im  einzelnen  erprobt  sind.  Die 
Verfasser  teilen  die  Metalle  hinsichtlich  ihres  elektrolytischen  Verhaltens 
in  solche  ein,  welche  sich  auch  aus  stark  saurer  Lösung  als  fest  haftende 
Überzüge  ausscheiden  lassen,  und  solche,  bei  denen  das  nicht  der  Fall 
ist.  Auf  den  speziellen  Teil  können  wir  nicht  näher  eingehen  und 
heben  nur  hervor,  dass  die  Angaben  überall  den  Eindruck  des  praktisch 
erprobten  machen  und  vielerlei  Anregung  bieten. 

Die  Titerstellung  der  Kaliumpennanganatlösung  für  Kalzium« 
und  OzaUänrebestimmungen  unterwirft  Heinrich  Walland^)  einer 


1)  The  Macmillan  Company  New- York  (M a  c m i  1 1  an  &  Co.  Ltd.  London)  1905, 

2)  Paris,  H.  Duiiod  und  E.  Pinat  1906. 

3)  Chemiker-Zeitung  27,  922. 
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Im  Anschluss  hieran  wollen  Mir  auf  eine  von  A.  Stavenhagen, 
H.  Wöbling  und  H.  Winter  verfasste  Anleitung  zu  ana- 
lytischen Arbeiten^)  hinweisen,  die  speziell  zum  Gebranch  im 
chemischen  Laboratorium  der  Königl.  Bergakademie  zu  Berlin  bestimmt 
ist  und,  dem  besonderen  Zweck  angepasst,  eine  sehr  knappe,  sich  lediglich 
auf  das  wesentlichste  beschränkende  Darstellung  der  Einzelreaktionen 
und  eine  kurze  Erklärung  zu  den  Tabellen  für  qualitative  Analyse, 
sowie  eine  kurze  Einleitung  zur  quantitativen  Analyse  und  eine  An- 
zahl im  einzelnen  beschriebener,  recht  gut  ausgewählter  Übungs- 
beispiele für  quantitative  Analysen  mit  speziellen  Arbeitsvorschriften 
enthält. 

Hinsichtlich  des  Jahrbuches  für  das  Eisenhütten wesen 
von  Otto  VogeP),  dessen  4.  Jahrgang  vorliegt,  müssen  wir  ebenfalls 
auf  das  früher  gesagte^)  verweisen.  Die  Literaturübersicht  über  die 
das  Spezialgebiet  irgend  berührenden  Arbeiten  ist  eine  recht  vollständige. 
An  einigen  anderen  Stellen  des  Buches,  so  bei  der  Unterscheidung  von 
Braun-  und  Steinkohlen,  sowie  bei  der  Pyrometrie,  finden  sich  auch  etwas 
ausführlichere  analytisch  interessante  Angaben.  Im  übrigen  referiert  das 
Buch  in  knapper  anschaulicher  Weise  über  alles  neue  auf  dem  Gebiete 
des  Eisenhüttenwesens. 

Schliesslich  können  wir  uns  auch  bei  einem  Buche  von  Friedrich 
Goppelsröder  —  Anregung  zum  Studium  der  auf  Kapillaritäts-  und 
Adsorptionserscheinungen  beruhenden  Kapillaranalyse '*)  —  auf  früher 
gesagtes  beziehen.^)  Das  Werk  soll  eine  zusammengedrängte  Veröffent- 
lichung der  Ergebnisse  der  Arbeiten  des  A'erfassers  auf  diesem  Gebiete 
sein.  Es  hat  infolge  dessen  den  Vorzug  der  grösseren  Knappheit  und 
Übersichtlichkeit  und  behandelt  nach  einleitenden  Kapiteln  über  Kapillari- 
tät und  Kapillaranalyse  die  Anwendung  der  letzteren  bei  Farbstoffen, 
Alkaloiden,  ölen  und  Naphta,  in  der  anorganischen  Chemie,  bei  der 
Prüfung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  in  der  pharmazeutischen 
Chemie  und  schliesslich  in  der  physiologischen  Chemie,  wovon  hier 
namentlich  auch  die  Verwendung  zur  Harnuntersuchung  hervorgehoben  sei. 


1)  Berlin,  Verlag  von  H.  W.  Müller  1906. 

2)  Düsseldorf  1906,  Kommissionsverlag  von  A.  Bagel. 
8)  Diese  Zeitschrift  48,  174. 

4)  Basel,  Verlag  von  Helbing  und  Lichtenhahn  1906. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  1,  378;  28,  609;  29,  110;  88,  291;  44.  112. 
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The  Polariscope  von  George  William  Rolfe*)  behandelt 
(He  Anwendung  des  Polarisationsinstrumentes  vornehmlich  in  der  Zacker- 
and Stärkeindastrie  and  gibt  deshalb  aasser  einer  leicht  fasslichen,  kurzen, 
theoretischen  Erörterung  und  einer  Beschreibung  der  einzelnen  Apparate 
(sowie  ihrer  Behandlung)  namentlich  Anleitung  zur  Benutzung  derselben 
in  der  Praxis.  (Dabei  ist  in  Bezug  auf  den  Zucker  speziell  dessen  Er- 
zeugung aus  Zuckerrohr  berücksichtigt.)  Bei  diesen  Kapiteln  ist  tiberall 
auch  eine  technologische  Übersicht  der  Fabrikation  gegeben,  sowie  eine 
Anleitung  zur  Ausftlhrung  der  in  diesen  Fabrikationszweigen  sonst  vor- 
kommenden analytischen  Bestimmungen.  In  zwei  kürzeren  Kapiteln  ist 
dann  noch  die  Anwendung  des  Polarisationsinstrumentes  für  wissen- 
shaftliche  (physikalisch  -  chemische)  Untersuchungen  und  zur  Analyse 
anderer  Körper,  wie   Kohlehydrate,  besprochen. 

A.  H 0 1 1  a r d  und  L.  Bertiaux  haben  unter  dem  Titel  — Analyse 
des  Metaux  par  electrolyse^)  —  ein  Buch  veröffentlicht,  in  dem 
sie  das  Ergebnis  ihrer  12-jährigen  Beschäftigung  mit  diesem  speziellen 
Gegenstand  niedergelegt  haben  und  in  welchem  sie  nur  solche  Methoden 
beschreiben,  die  sie  systematisch  ausgebildet  und  geprüft  und  dann  durch 
praktische  Anwendung  erprobt  haben. 

Die  Verfasser  geben  zunächst  eine  klare  und  leicht  verständliche 
theoretische  Erklärung  der  Elektrolyse  und  zeigen  an  einer  Reihe  von 
Fällen,  durch  welche  Umstände  und  in  welcher  Weise  dieselbe  beein- 
Üusst  wird.  Es  ergeben  sich  aus  diesen  Erörterungen  teils  die  Gründe 
für  die  bisher  übliche  Form  der  Ausführung  der  elektrolytischen  Be^ 
Stimmungen,  teils  der  Anstoss  zu  neuen  Vorschlägen  auf  diesem  Gebiete, 
die  von  den  Verfassern  gemacht  und  im  einzelnen  erprobt  sind.  Die 
Verfasser  teilen  die  Metalle  hinsichtlich  ihres  elektrolytischen  Verhaltens 
in  solche  ein,  welche  sich  auch  aus  stark  saurer  Lösung  als  fest  haftende 
Überzüge  ausscheiden  lassen,  und  solche,  bei  denen  das  nicht  der  Fall 
ist.  Auf  den  speziellen  Teil  können  wir  nicht  näher  eingehen  und 
heben  nur  hervor,  dass  die  Angaben  überall  den  Eindruck  des  praktisch 
erprobten  machen  und  vielerlei  Anregung  bieten. 

Die  Titerstellung  der  Kaliumpermanganatlösung  für  Kalzium« 
und  OzalBäurebestimmungen  unterwirft  Heinrich  Walland^)  einer 


1)  The  Macmillan  Company  New- York  (Macmi  l  lan  &  Co.  Ltd.  London)  1905, 

2)  Paris,  H.  Dun  od  und  E.  Pinat  1906. 
»)  Chemiker-Zeitung  27,  922. 
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Ende  in  dem  Kochkolben  nicht  in  das  Lösnngsmitte)  eintaucht,  und 
dass  er  als  Rückflusskühler  wirkt.  Dabei  ist  der  Hahn  auf  dem  Koch- 
kolben geschlossen,  der  auf  dem  Er lenmey er- Kolben  geöffnet. 

Dann  dreht  man  den  Kühler  um  180°  (sein  Ende  taucht  nun  in 
das  Lösungsmittel)  öffnet  den  Hahn  auf  dem  Kochkolben  und  saugt  an 
dem  Hahnrohr  des  Er  lenmey  er -Kolbens.  Hierdurch  führt  man  die 
gebildete  Lösung  in  den  letzteren  über.  Stellt  man  diesen  nun  hoch 
und  destilliert  das  Lösungsmittel  in  den  Kochkolben  zurück,  so  bleibt 
der  extrahierte  Körper  in  dem  Erlenmeyer- Kolben. 

Man  kann  nun  die  Operation  in  der  gleichen  Weise  mehrmals 
wiederholen  und  erschöpft  so  die  zu  extrahierende  Substanz  durch 
sukzessive  erfolgende  Extraktion  mit  derselben  Menge  Lösungsmittel. 

Über  eine  Methode  zur  Darstellung  von  Fersulfaten  liegt  eine 
Arbeit  von  E.  Müller^)  vor.  Dieser,  dem  es  gelungen  war,  durch 
Elektrolyse  von  neutralen  Jodaten  bei  Gegenwart  verhältnismäfsig  kleiner 
Mengen  von  Fluorion  Perjodate  zu  erhalten,  versuchte,  nach  derselben 
Methode  aus  Sulfaten  Persulfate  herzustellen.  Tatsächlich  wurden  so 
hinsichtlich  der  Persulfate  des  Natriums  und  Kaliums  zufriedenstellende 
Resultate  erzielt.  Die  Bildung  des  Kaliumpersulfats  vollzog  sich  jedoch 
nur  bei  Anwendung  von  Anoden  aus  glattem  Platinblech.  Eine  absolut 
einwandsfreie  Erklärung  des  stattfindenden  Prozesses  ist  noch  nicht  ge- 
funden worden.  Nach  dem  Verfasser  beruht  derselbe  auf  der  Erhöhung 
der  anodischen  Überspannung  des  Platins,  und  soll  das  Fluorion,  welchem 
scheinbar  keine  direkte  Mitwirkung  bei  der  Oxydation  zuzuschreiben  ist, 
als  Urheber  dieser  Erhöhung  zu  betrachten  sein. 

Weiterhin  wird  noch  die  von  Skirro  w  ^)  verfochtene  Theorie  betreffs 
dieser  Reaktion  erörtert,  welche  nicht  mit  der  Ansicht  des  Verfassers 
übereinstimmt. 

Verwendung  von  kalziiiierter  Magnesia  ftlr  die  Veraschung 
organischer  Substanzen  rät  H.  Kl  ein  ^)  an.  Nach  ihm  soll  die  Menge 
der  kalzinierten  Magnesia,  welche  der  zu  veraschenden  Substanz  (Milch, 
Blut,  Hörn,  Fleisch  etc.)  zuzusetzen  ist,  60— 75  ^/^  des  Gewichtes  der 
fraglichen,  bei  100'^  C.  getrockneten  Probe  betragen.  Nach  vorauf- 
gehendem Trocknen  vollzieht  sich  die  Veraschung  schon  bei  verhältnis- 


1)  Zeitschritt    f.   Elektrochemie   10,   776;    durch    Chemiker  -  Zeitung   28, 
R.  315. 

«)  Chemiker-Zeitung  26,  K.  351. 
8)  Chemiker-Zeitung  27,  923. 
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keit  des  Kalziumoxalats  Id  Wasser  Erwähnung.  Für  die  analytische 
Praxis  kommt  die  gefundene  Zahl  —  zirka  0,01  g  pro  1 1  heisses 
Wasser  —  nicht  in  Betracht,  weil  einmal  das  hehnfs  Fällung  des 
Kalziums  im  Überschuss  zugesetzte  Ammoniumoxalat  der  Löslichkeit 
des  Kalziumoxalats  entgegenwirkt  und  ferner  die  zur  Verdrängung  des 
Ammoniumoxalats  aus  dem  Niederschlage  notwendige  Wassermeuge  nur 
gering  ist. 

Einen  Apparat  zur  Feststellung  des  Verhältnisses  zwischen  den 
Volumen  gewisser  unter  einander  reagierender  Oase  und  denjenigen 
der  bei  diesen  Seaktionen  entstehenden  Oase  hat  J.  Wilson^)  an- 
gegeben. Die  Vorrichtung  zeigt  folgende  Einrichtung.  Zwei  mit 
je  einer  Teilung  versehene  Glasrohre  werden  aneinander  geschmolzen 
und  auf  passende  Weise  in  vertikaler  Richtung  befestigt.  An  der  Be- 
rührungsstelle  befindet  sich  ein  Glashahn,  welcher  den  Zugang  von  dem 
einen  Behälter  zum  anderen  vermittelt,  beziehungsweise  abschliesst.  Der 
obere  trägt  an  seiner  Mündung  einen  Hahn  und  weiterhin  zwei  ein- 
geschmolzene Platindrähte,  welche  zur  Zuleitung  des  elektrischen  Stromes 
dienen,  während  der  untere  einen  seitlich  angebrachten  Dreiweghahn 
besitzt  und  in  einen  Stutzen  ausläuft,  welcher  mittels  eines  Gummi- 
schlauches mit  einem  Quecksilber  enthaltenden  Vorratsgefäss  in  Ver- 
bindung steht.  Zur  Ausführung  eines  Versuches  wird  zunächst  der  ganze 
Apparat  mit  Quecksilber  gefüllt;  sodann  leitet  man  durch  den  Dreiweg- 
hahu  das  eine  der  in  Frage  kommenden  Gase  in  die  untere  Glasröhre, 
misst  es  und  führt  es  darauf  in  die  obere  über  —  oder  man  lässt  es  direkt 
in  diese  eintreten.  Nachdem  in  der  zuerst  beschriebenen  Weise  mit  dem 
zweiten  Gase  verfahren  ist,  findet  —  je  nach  den  herrschenden  Umständen  — 
entweder  Reaktion  zwischen  den  vermengten  Gasen  ohne  weiteres  Hilfs- 
mittel statt  oder  es  wird  dies  durch  den  elektrischen  Strom  bewirkt. 

Einen  Eztraktor  hat  Andrea  Sanna^)  angegeben.  Ein  Kühler, 
dessen  Röhre  am  einen  Ende  schräg  umgebogen  ist,  geht  mit  beiden 
Enden  des  Kühlrohres  durch  je  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen. 
Die  anderen  Bohrungen  desselben  tragen  je  ein  kurzes  Glashahnrohr. 
Einer  der  Stopfen  sitzt  auf  einem  Er lenmey er- Kolben,  der  andere 
auf  einem  die  zu  extrahierende  Substanz  und  das  Lösungsmittel  ent- 
haltenden Kochkolben.     Anfangs  dreht  man   den  Kühler  so,   dass  «ein 


1)  Engl.  Pat.  10937  London ;  durch  Chemiker-Zeitung  27,  927. 

»)  Gaz.  chim.  ital.  84,  II,  224;  durch  Chem.  Zentralblatt  75,  11,  1479. 
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Ende  in  dem  Kochkolben  nicht  in  das  Lösungsmittel  eintaucht,  und 
dass  er  als  RQckflasskühler  wirkt.  Dabei  ist  der  Hahn  auf  dem  Koch- 
kolben geschlossen,  der  auf  dem  Erlenmeyer- Kolben  geöffnet. 

Dann  dreht  man  den  Kühler  um  180^  (sein  Ende  taucht  nun  in 
das  Lr>snng$mittelj  öifnet  den  Hahn  auf  dem  Kochkolbeu  und  saugt  an 
dem  Hahnrohr  des  Erlen meyer-Kolbens.  Hierdurch  führt  man  die 
gebildete  Lösung  in  den  letzteren  über.  Stellt  man  diesen  nun  hoch 
und  destilliert  das  Lösungsmittel  in  den  Kochkolben  zurück,  so  bleibt 
der  extrahierte  Körper  in  dem  Erlenmey er- Kolben. 

Man  kann  nun  die  Operation  in  der  gleichen  Weise  mehrmals 
wiederholen  und  erschöpft  so  die  zu  extrahierende  Substanz  durch 
sukzessive  erfolgende  Extraktion  mit  derselben  Menge  Lösungsmittel. 

Über  eine  Methode  zur  DarBtellung  von  Fersulfaten  liegt  eine 
Arbeit  von  E.  Müller^)  vor.  Dieser,  dem  es  gelungen  war,  durch 
Elektrolyse  von  neutralen  Jodaten  bei  Gegenwart  verhältnismäfsig  kleiner 
Mengen  von  Fluorion  Perjodate  zu  erhalten,  versuchte,  nach  derselben 
Methode  aus  Sulfaten  Persulfate  herzustellen.  Tatsächlich  wurden  so 
hinsichtlich  der  Persulfate  des  Natriums  und  Kaliums  zufriedenstellende 
Resultate  erzielt.  Die  Bildung  des  Kaliumpersulfats  vollzog  sich  jedoch 
nur  bei  Anwendung  von  Anoden  aus  glattem  Platinblech.  Eine  absolut 
einwandsfreic  Erklärung  des  stattfindenden  Prozesses  ist  noch  nicht  ge- 
funden worden.  Nach  dem  Verfasser  beruht  derselbe  auf  der  Erhöhung 
der  anodischen  Überspannung  des  Platins,  und  soll  das  Fluorion,  welchem 
scheinbar  keine  direkte  Mitwirkung  bei  der  Oxydation  zuzuschreiben  ist, 
als  Urheber  dieser  Erhöhung  zu  betrachten  sein. 

Weiterhin  wird  noch  die  von  Skirro  w  ^)  verfochtene  Theorie  betreffs 
dieser  Reaktion  erörtert,  welche  nicht  mit  der  Ansicht  des  Verfassers 
übereinstimmt. 

Verwendung  von  kalzinierter  Magnesia  für  die  Veraschung 
organischer  Substanzen  rät  IL  Klein^j  an.  Nach  ihm  soll  die  Menge 
der  kalzinierten  Magnesia,  welche  der  zu  veraschenden  Substanz  (Milch, 
Blut,  Hörn,  Fleisch  etc.)  zuzusetzen  ist,  60— 75  ^/^  des  Gewichtes  der 
fraglichen,  bei  100^  C.  getrockneten  Probe  betragen.  Nach  vorauf- 
gehendem Trocknen  vollzieht  sich  die  Veraschung  schon  bei  verhältnis- 


1)  Zeitschrilt    f.   Elektrochemie   10,    776;    durch    Chemiker  -  Zeitung   28, 
R.  31o. 

«)  Chemiker-Zeitung  26,  K.  351. 
8)  Chemiker-Zeitung  27,  9-23. 
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mäfsig  niedriger  Temperatur  und  liefert  ein  durchaus  kohlefreies 
Produkt.  In  ihm  lassen  sich  nach  dem  Auflösen  in  einer  geeigneten 
Säure  die  Metalle,  namentlich  Kupfer  und  Blei,  nachweisen  und  fernerhin 
—  auch  auf  elektrolytischem  Wege  —  bestimmen.  Desgleichen  sind 
die  Chloride  und  Bromide  in  der  Asche  vollständig  quantitativ  enthalten, 
während  Antimon  und  Arsen  sich  teilweise  verflüchtigt  haben,  Quecksilber 
jedoch  völlig  verschwunden  ist. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H,  Weber 

Über  Zinnanalysen  berichtet  E.  Victor^).  Von  den  reineren 
Zinnen  werden  stets  nur  die  Verunreinigungen  bestimmt,  die  in  der 
Regel  aus  Kupfer,  Blei,  Antimon  und  Eisen,  seltener  aus  Arsen  und 
Wismut  bestehen.  Der  Gehalt  von  Zinnen  mit  weniger  als  96  ®/^  wird 
dagegen  titrimetrisch  bestimmt. 

Man  löst  bei  etwa  99-prozentigem  Zinn  20^,  bei  etwa  98-prozen- 
tigem Zinn  10^  in  100  cc  Salzsäure  von  1,124  spezifischem  Grewicht 
in  einem  etwa  1  l  fassenden  Erlen  mey  er 'sehen  Kolben  unter  mäfsigem 
Erwärmen.  In  die  fast  erkaltete  Flüssigkeit  trägt  man  kleine  Mengen 
von  Kaliumchlorat  ein,  bis  die  Fremdmetalle  gelöst  sind  und  die  Lösung 
auch  nach  dem  Kochen  noch  gelb  gefärbt  erscheint.  Hierauf  wird  das 
Chlor  durch  längeres  Kochen  vollständig  veijagt,  was  zur  späteren  Ab- 
scheidung des  Bleis  unbedingt  erforderlich  ist.  Inzwischen  löst  man 
30  ^  bleifreie  Weinsteinsäure  in  wenig  warmem  Wasser,  übersättigt  mit 
Ammoniak,  gibt  die  erkaltete  Lösung  zu  der  kalten  Zinnlösung  und 
versetzt  diese  unter  ständigem  Kühlen  mit  Ammoniak  bis  zu  einem 
geringen  Überschuss.  Man  fällt  nun  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Wismut 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  starkem  Schwefelwasserstoffwasser  bei  etwa 
40"  C.  und  prüft  nach  dem  Zusammenballen  des  Niederschlags,  ob  auf 
erneuten  tropfenweisen  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  noch  eine 
weitere  Fällung  entsteht.  In  dem  abfiltrierten  und  mit  schwefelwasser- 
stoffhaltigem  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  können  die  Metalle 
auf  verschiedenem  Wege  bestimmt  werden.     Eine  Methode,   welche  die 


1)  Chemiker-Zeitung  29,  179. 
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man  etwa  50  cc  Salzsäure  hinzu,  erhitzt  bis  alles  Zinn  in  Lösung  ge- 
gangen ist,  lässt  im  Kohlensäurestrom  erkalten  und  titriert.  Die  Eisen- 
chloridlösung muss  unbedingt  nach  demselben  Reduktionsverfahren  ein- 
gestellt werden,  indem  man  von  chemisch  reinem  Zinn  oder  von  einem 
Zinn  von  bekanntem  Gehalt  10  g  zn  ll  löst  und  50  cc  in  gleicher  Weise 
wie  bei  dem  zu  untersuchenden  Zinn  mit  Eisen  oder  Aluminium  reduziert 
und  titriert. 

Die  Urheberschaft  der  vorstehenden  Bestimmungsmethode  des  Zinns 
wird  von  Th.  Goldschmidt ^)  in  Anspruch  genommen,  in  dessen 
Laboratorium  diese  Methode  schon  vor  längerei*  Zeit  ausgearbeitet  worden 
ist.  Die  Methode  ist  zwar  bisher  nicht  veröffentlicht,  wohl  aber  von 
Goldschmidt  verschiedentlich  weitergegeben  worden. 

Zur  Trennung  und  Bestimmung  des  Antimons  auf  elektrolytischem 
Wege.  Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Antimons  nach  dem  Ver- 
fahren von  Classen  ist  mit  verschiedenen  Übelständen  behaftet.  Bei 
Anwendung  konzentrierter  Natriumsulfhydratlösung,  wie  sie  Classen 
vorschreibt,  werden  auch  merkliche  Mengen  von  Kupfer  gelöst,  welche 
mit  dem  Antimon  auf  der  Kathode  niedergeschlagen  werden.  Dieser 
Cbelstand  lässt  sich  nach  A.  Hollard'^)  vermeiden,  wenn  man  die 
Natriumsulfhydratlösung  mit  Cyankalium  versetzt.  Andererseits  haben 
H.  Ost  und  W.  Klapproth**)  bemerkt,  dass  die  im  Verlaufe  der 
Elektrolyse  sich  vermehrenden  Polysulfide  nach  der  Kathode  diifundieren 
und  dabei  auf  das  bereits  abgeschiedene  Antimon  lösend  wirken  können. 
Ost  und  Klapproth  suchten  diese  Diffusion  durch  Anwendung  eines 
Diaphragmas  zu  hindern,  während  Hollard  diese  Schwierigkeit  auch 
ohne  Diaphragma  durch  Zusatz  von  Cyankalium  überwindet.  Nach  der 
von  Hollard  gegebenen  Vorschrift  löst  man  das  als  Sulfid  vorhandene 
Antimon  oder  auch  vorhandenes  Oxyd  nach  Zufügen  von  etwas  Alkali 
in  200  cc  einer  Natriumsulfhydratlösung  von  1,220  bis  1,225  spezifischem 
Gewicht  und  40  cc  einer  20-prozentigen  Cyankaliumlösung  und  elektro- 
lysiert  unter  Anwendung  eines  Stromes  von  etwa  0,1  Ampere.  Die 
Gegenwart  von  Zinn  ist  ohne  Nachteil,  wenn  dessen  Menge  1  g  nicht 
überschreitet,  ebensowenig  schadet  Kupfer  bis  zu  0,0 '>  g  und  Arsen, 
sofern  es  als  Arsensäure  vorhanden  ist. 


1)  Chemiker-Zeitung  29,  276. 

^  Chem.  News  87,  282. 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  827. 
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durch  Kaliumchlorat,  setzt  starke  Salzsäure  zu,  bis  der  Kolben  zu  ^/^ 
gefüllt  ist,  fällt  das  Arsen  als  Pentasulfid  und  bringt  es  als  Magnesium- 
pyroarseniat  zur  Wägung. 

In  Zinnen  mit  einem  Gehalt  von  weniger  als  96  ^/^  wird  dieses, 
wie  bereits  erwähnt,  titrimetrisch  bestimmt.  Die  hierbei  in  Anwendung 
kommende  Methode  beruht  auf  der  Oxydation  des  Zinnchlorürs  durch 
eine  stark  saure  Eisenchloridlösung.  Der  Endpunkt  der  Titration  wird 
unter  gleichzeitiger  Verwendung  von  Stärkelösung  mittels  eines  Jod- 
indikators ermittelt,  den  man  in  folgender  Weise  herstellt.  Man  löst 
10^  Jodkalium  in  10  cc  Wasser  und  gibt  die  Lösung  zu  10^  Jod- 
wasserstoffsäure von  1,5  spezifischem  Gewicht,  die  man  mit  3,3  g  Kupfer- 
jodür  versetzt  hat.  Dieser  Indikator  darf  erst  nach  mehrtägigem  Stehen 
benutzt  werden,  er  ist  im  Dunkeln  aufzubewahren  und  soll  wasserhell 
sein;  ein  Zusatz  einiger  Stackchen  metallischen  Kupfers  hat  sich  als 
vorteilhaft  erwiesen.  Zur  Herstellung  der  Eisenlösung  löst  man  276  g 
sublimiertes  oder  kristallisiertes  Eisenchlorid  mit  Hilfe  von  250  cc  konzen- 
trierter Salzsäure  in  9750  cc  Wasser.  Diese  Lösung  ist  so  einzustellen, 
dass  l  cc  0,01^  Zinn  entspricht. 

Bei  Ausführung  der  Methode  löst  man  5  g  Zinn  mit  Hilfe  von 
Kaliumchlorat  zu  500  cc  und  erwärmt  50  cc  dieser  Lösung  in  einem  mit 
einem  Bunsen 'sehen  Ventil  verschlossenen  Kolben  mit  einer  kleinen 
Menge  Ferrum  reductum  etwa  20  Minuten  mäfsig  auf  dem  Wasserbade. 
Nach  beendeter  Reduktion,  wobei  jedoch  noch  immer  ein  Teil  des  Eisens 
ungelöst  bleiben  muss,  kühlt  man  ab,  filtriert  durch  ein  Asbestfilter, 
auf  das  man  einige  Zentigramme  Ferrum  reductum  gestreut  hat,  und  wäscht 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  wird  alsdann  nach  Zusatz 
von  100  cc  starker  Salzsäure,  10  Tropfen  Indikator  und  l  cc  Stärke- 
lösung mit  der  Eisenlösung  titriert,  bis  ein  neu  hinzugefügter  Tropfen 
des  Indikators  sich  blau  färbt.  Man  erkennt  das  Herannahen  des  End- 
punktes an  der  Bildung  von  blauen  Wolken  beim  Umschütteln  der 
Flüssigkeit  und  kann  durch  Zufügen  eines  Tropfens  des  Indikators  sich 
überzeugen,  ob  die  Titration  beendet  ist. 

Vorzuziehen  ist  die  Reduktion  der  Zinnchloridlösung  mit  Aluminium, 
da  hierbei  die  Filtration  vermieden  wird,  die  stets  Fehlerquellen  mit 
sich  bringt.  Man  misst  hierbei,  wie  vorher,  50  cc  der  Lösung  ab,  leitet 
mittels  eines  Rohres,  das  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen 
führt,  Kohlensäure  in  den  Reduktionskolben  und  gibt  alsdann  Aluminium 
in  Form   von    Gries   hinzu.     Hat   sich   alles  Aluminium  gelöst,   so  fügt 
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man  etwa  50  cc  Salzsäure  hinzu,  erhitzt  bis  alles  Zinn  in  Lösung  ge- 
gangen ist.  lässt  im  Kohlensäurestrom  erkalten  und  titriert.  Die  Eisen- 
chloridlösung  muss  unbedingt  nach  demselben  Reduktionsverfahren  ein- 
gestellt werden,  indem  man  von  chemisch  reinem  Zinn  oder  von  einem 
Zinn  von  bekanntem  Gehalt  10^  zu  1 Z  löst  und  50  cc  in  gleicher  Weise 
wie  bei  dem  zu  untersuchenden  Zinn  mit  Eisen  oder  Aluminium  reduziert 
und  titriert. 

Die  Urheberschaft  der  vorstehenden  Bestimmungsmethode  des  Zinns 
wird  von  Th.  Goldschmidt ^)  in  Anspruch  genommen,  in  dessen 
Laboratorium  diese  Methode  schon  vor  längerei'  Zeit  ausgearbeitet  worden 
ist.  Die  Methode  ist  zwar  bisher  nicht  veröffentlicht,  wohl  aber  von 
Goldschmidt  verschiedentlich  weitergegeben  worden. 

Zur  Trennung  und  Bestimmung  des  Antimons  auf  elektrolytischem 
Wege.  Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Antimons  nach  dem  Ver- 
fahren von  Classen  ist  mit  verschiedenen  Übelständen  behaftet.  Bei 
Anwendung  konzentrierter  Natriumsulfhydratlösung,  wie  sie  Classen 
vorschreibt,  werden  auch  merkliche  Mengen  von  Kupfer  gelöst,  welche 
mit  dem  Antimon  auf  der  Kathode  niedergeschlagen  werden.  Dieser 
Cbelstand  lässt  sich  nach  A.  Hollard-)  vermeiden,  wenn  man  die 
Natriumsulfhydratlösung  mit  Cyankalium  versetzt.  Andererseits  haben 
H.  Ost  und  W.  Klapproth***)  bemerkt,  dass  die  im  Verlaufe  der 
Elektrolyse  sich  vermehrenden  Polysulfide  nach  der  Kathode  diflfundieren 
und  dabei  auf  das  bereits  abgeschiedene  Antimon  lösend  wirken  können. 
Ost  und  Klapp roth  suchten  diese  Diffusion  durch  Anwendung  eines 
Diaphragmas  zu  hindern,  während  Hollard  diese  Schwierigkeit  auch 
ohne  Diaphragma  durch  Zusatz  von  Cyankalium  überwindet.  Nach  der 
von  Hollard  gegebenen  Vorschrift  löst  man  das  als  Sulfid  vorhandene 
Antimon  oder  auch  vorhandenes  Oxyd  nach  Zufügen  von  etwas  Alkali 
in  200  cc  einer  Natriumsulf hydratlösung  von  1,220  bis  1,225  spezifischem 
Gewicht  und  40  cc  einer  20-prozentigen  Cyankaliumlösung  und  elektro- 
lysiert  unter  Anwendung  eines  Stromes  von  etwa  0,1  Ampere.  Die 
Gegenwart  von  Zinn  ist  ohne  Nachteil,  wenn  dessen  Menge  1  g  nicht 
überschreitet,  ebensowenig  schadet  Kupfer  bis  zu  0,0')  (j  und  Arsen, 
sofern  es  als  Arsensäure  vorhanden  ist. 


1)  Chemiker-Zeitung  29,  276. 

SO  Chem.  News  87,  282. 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  827. 
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Zur  Herstellung  der  Natriumsulfhydratlösung  leitet  man  in  500  er? 
arsenfreier  Natronlauge  von  1,3  spezifischem  Gewicht  Schwefelwasserstoff 
in  so  raschem  Strome  ein,  dass  durch  die  stattfindende  Wärmeentwick- 
lung eine  Abscheidung  von  neutralem  Natriumsulfid  verhindert  wird. 
Nach  beendeter  Sättigung  gibt  man  500  cc  derselben  Natronlauge  hinzu 
und  bringt  das  sich  hierbei  ausscheidende  Natriumsulfid  in  Lösung,  in- 
dem man  sofort  einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  einleitet. 
Die  Lösung  wird  alsdann  20  Minuten  zum  Kochen  erhitzt,  heiss  filtriert 
und  nach  dem  Erkalten  bis  zu  einem  spezifischen  Gewicht  von  1,220 
bis  1,225  verdünnt.  Sie  ist  vor  Licht  und  Luft  geschützt  in  kleinen, 
wohlgefüllten  Flaschen  aufzubewahren. 

Bei  den  mitgeteilten  Analysen  wurden  gewogene  Mengen  von 
Antimon  (0,1—0,5^),  Zinn  und  Kupfer  mit  Salpetersäure  oxydiert,  zur 
Trockne  verdampft  und  die  Rückstände  unter  Zufügen  von  etwas  Alkali 
nach  obiger  Angabe  mit  einem  Gemenge  von  Natriumsulfhydrat-  und 
Cyankaliumlösung  aufgenommen. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  Erzen  hat  A.  Eschka^) 
eine  nach  ihm  benannte  Quecksilberprobe  beschrieben,  welche  darin  be- 
steht, dass  das  mit  Eisenfeilspänen  gemischte  und  mit  denselben  bedeckte 
Erz  in  einem  Porzellantiegel  allmählich  bis  zum  Glühen  erhitzt  und 
das  entweichende  Quecksilber  von  einem  aufgelegten,  mit  destilliertem 
Wasser  gefüllten  Goldtiegel  aufgenommen  wird. 

Dieses  einfache  und  rasch  ausführbare  Verfahren  ist  von  R.  Bie- ' 
w  e  n  d  -)  wesentlich  verbessert  worden,  so  dass  es  nunmehr  auch  gesteiger- 
ten Ansprüchen  vollkommen  genügt.  Der  Verfasser  gibt  die  folgende 
Beschreibung  des  Verfahrens :  Die  Goldschälchen  lassen  sich  aus  einem 
zu  Blech  ausgewalzten  Goldregulus  durch  Treiben  über  einen  halbkugel- 
förmigen Kopf  mittels  eines  Hammers  unter  wiederholtem  Ausglühen 
herstellen.  Dieselben  können  so  lange  gebraucht  werden,  bis  sie  infolge 
zunehmender  Porosität  Wasser  durchlassen.  In  diesem  Falle  müssen 
sie  nach  vorherigem  starkem  Ausglühen  durch  nochmaliges  Treiben 
wieder  gedichtet  werden.  Man  gibt  ihnen  bei  einem  Gewicht  von 
lU — 12^  eine  flache  Höhlung  von  3^2  bis  4  cm  Durchmesser  und 
0,75  cm  Tiefe  und  versieht  sie  mit  einem  horizontalen  Rande  von  0,5  cm 
Breite,  der  auf  dem  Porzellan tiegel  ruhen  und  über  diesen  hinaus  etwas 
vorstehen  soll.     An    diesem   überstehenden  Rand   sollen   sich  durch  die 

1)  Diese  Zeitschrift  11,  344  (1872). 

*)  Berg,  und  Hüttenmänn.  Zeitung  61,  441. 
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Füge  zwischen  Porzellantiegel  nnd  Golddeckel  entweichende  Quecksilber- 
dämpfe  kondensieren.  Auch  bei  grösseren  Qnecksilbermengen  überzieht 
sich  die  untere  Seite  des  überstehenden  Rands  bald  mit  dem  Destillat, 
namentlich,  wenn  das  Goldschälchen  bereits  mehrmals  gebraucht  wurde. 
Um  dieses  Quecksilber  vor  der  Einwirkung  der  Flammengase  und  der 
Verdampfung  zu  schützen,  setzt  man  den  Porzellantiegel  in  eine  gelochte, 
konkave  Asbestschale  mit  flachem  Rand.  Man  hat  wohl  darauf  zu 
achten,  dass  sich  der  Rand  des  Porzellantiegels  ringsum  dicht  an  die 
Vertiefung  des  Goldschälchens  anlegt  und  verwendet  dann  zweckmälsig 
ein  für  allemal  denselben  Tiegel. 

Das  fein  gepulverte  und  über  Schwefelsäure  getrocknete  Probegut 
wird  auf  0,1  mg  genau  in  den  tarierten  Tiegel  eingewogen,  wobei  zu 
berücksichtigen  ist,  dass  die  mutmafsliche  Quecksilbermenge  0,15^  nicht 
überschreiten  darf.  Alsdann  fügt  man  das  doppelte  Volumen  an  aus- 
geglühten Kupferfeilspänen  hinzu;  bei  armem  Probegut  kann  dieser 
Zuschlag  an  Kupfer  auf  das  einfache  Volumen  vermindert  werden. 
Nach  sorgfältiger  Mischung  gibt  man  eine  0,3  bis  0,5  cm  hohe  Decke 
von  Kupferfeile,  welche  man  wiederum  mit  einer  etwa  gleich  hohen 
Schutzdecke  von  geglühter  Magnesia  versieht.  Diese  Decke  darf  nicht 
aufgedrückt  werden. 

Die  wirksamste  Verbesserung  besteht  in  der  Zerlegung  der  Destillation 
in  zwei  Abschnitte  unter  Anwendung  zweier  Goldschälchen.  Beide  Gold- 
schälchen werden  vor  dem  Auflegen  wiederholt  bis  zu  konstantem  Gewicht 
ausgeglüht  und  zusammen  mit  einem  als  Unterlage  dienenden  Porzellan- 
tiegel genau  tariert.  Die  erste  Destillation  wird  über  einer  kleinen, 
durch  einen  Schornstein  vor  Luftzug  geschützten  Spiritusflamme,  deren 
Spitze  den  Tiegelboden  eben  berührt,  vorgenommen.  Sie  dauert  10  Minu- 
ten und  liefert  fast  die  gesamte  Quecksilbermenge.  Nach  völliger 
Abkühlung  der  heissen  Masse  wird  der  Golddeckel  abgenommen  und 
der  zweite  aufgelegt.  Bei  der  nun  folgenden  zweiten  Destillation  wird 
der  untere  Teil  des  Tiegels  unter  Anwendung  eines  Gasbrenners  10  Minuten 
lang  in  Rotglut  versetzt.  Eine  nachteilige  Wirkung  der  höheren  Tempe- 
ratur ist  hierbei  nicht  zu  befürchten,  weil  die  an  dem  zweiten  Gold- 
schälchen sich  ergebende  Quecksilbermenge  bei  richtig  geleiteter  erster 
Destillation  selten  mehr  als  2 — 3  mg  beträgt.  Zu  bemerken  ist  noch, 
dass  das  in  die  Goldschälchen  gebrachte  Kühlwasser  während  der 
Destillation  zu  erneuern  ist,  sobald  es  zu  dampfen  beginnt.  Nach  Be- 
endigung   des   Versuchs    werden    die    Goldschälchen    mit  Alkohol    und 
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Äther  abgespült,  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  zusammen  ge- 
wogen. 

Zur  Kontrolle  empfiehlt  es  sich  sehr,  die  Goldschälchen  nach  dem 
Verfltlchtigen  des  Quecksilbers  wiederum  zu  wägen.  Das  hierbei  sich 
ergebende  Gewicht  muss  mit  dem  vor  der  Destillation  gefundenen  über- 
einstimmen. Ist  jenes  höher,  so  muss  das  Ausglühen  wiederholt  werden, 
ist  es  hingegen  nach  Vertreibung  des  Quecksilbers  niedriger,  so  hat 
infolge  zu  schnellen  Erhitzens  ein  Goldverlust  stattgefunden. 

Der  Verfasser  erhielt  nach  vorstehendem  Verfahren  bei  reinem 
Zinnober,  der  86,2  %  Quecksilber  enthalten  soll,  nie  unter  86,0  ®/o, 
in  der  Regel  aber  86,10  bis  86,15  ^/^  Quecksilber.  Ebenso  hat  sich 
das  Verfahren  bei  der  Analyse  des  Quecksilberchlorürs  und  anderer 
Quecksilberverbindungen  bewährt. 


IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut. 

Bei  der  Bestimmung  der  Eeiohert-Meissrschen  Zahl  kann 
—  sofern  man  sich  einer  alkoholischen  Kalilauge  zur  Verseifung  bedient  — 
die  bekannte  Veränderung  der  letzteren  durch  Oxydation  beim  Aufbewahren 
wesentliche  Fehler  bedingen.  Nach  Versuchen  von  L.  Gadd^)  gab 
eine  Probe  Butter,  die  mit  einer  in  gut  verstopfter  Flasche  aufbewahrten, 
etwa  halbnormalen  alkoholischen  Kalilauge  verseift  wurde,  bei  Wieder- 
holung des  Versuches  in  mehrtägigen  Zwischenräumen  Reichert 'sehe 
Zahlen  von  12,2  bis  14,0.  Dem  gegenüber  wurde  3  Wochen  später 
mit  einer  in  lose  verstopfter  Flasche  aufgehobenen,  braun  gewordenen 
Lauge  19,1  bis  20,7  erhalten.  Sonderbar  ist  nur,  dass  bei  Paralell- 
versuchen  mit  festem  Stangenkali  und  Alkohol  während  der  ganzen 
Versuchsreihe  Werte  zwischen  15,6  und  16,3  erhalten  wurden. 

Athyläther  im  Branntwein  lässt  sich  nach  B.  Fischer^)  nach- 
weisen, indem  man  aus  100  cc  Branntwein  mit  aufgesetztem  Dephlegmier- 


1)  Chem.  News  80,  113. 

2)  Pharm.  Zentralhalle  44,  363. 
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röhr  unter  langsamer  Steigerung  der  Temperatur  die  bis  70^  C.  flüch- 
tigen Anteile  abdestilliert  und  diese  in  einer  eisgekühlten  Vorlage 
auffängt.  Nachdem  das  Destillat  auf  Geruch,  Geschmack,  Flüchtigkeit 
und  Brennbarkeit  geprüft  worden  ist,  wird  es  in  einem  Messzvlinder 
mit  dem  gleichen  Volumen  33-pro2entiger  Kaliumazetatlösung  geschüttelt. 
Ist  nur  Alkohol  zugegen,  so  erhält  man  eine  klare  Mischung.  Bei 
Gegenwart  von  Äther  scheidet  sich  eine  spezifisch  leichtere  Schicht  über 
der  Kaliumazetatlösung  ab,  die  zu  ungefähr  gleichen  Raumteilen  aus 
Alkohol  und  Äther  besteht,  so  dass  man  die  Hälfte  des  abgelesenen 
Volumens  gleich  dem  Äthergehalt  der  angewandten  Branntweinmenge 
setzen  kann.  Es  Hessen  sich  nach  diesem  Verfahren  Äthermengen  von 
etwa  3  Volumprozent  nachweisen. 

Zur  Prüfung  des  Weines  auf  Fluor  bringt  Ch.  Blarez^) 
folgendes  Verfahren  in  Vorschlag.  150  cc  Wein  werden  mit  etwas 
Alkalisulfat  und  alsdann  mit  10  co  einer  zehnprozentigen  Lösung  von 
Baryumazetat  versetzt.  Nach  einer  Viertelstunde  wird  filtriert  und  der 
ganze  Niederschlag,  der  neben  Baiyumsulfat,  Farbstoff  und  etwas  Baryum- 
tartrat  auch  das  gesamte  Fluor  in  Form  von  Baryumfluorid  enthält, 
auf  dem  Filter  gesammelt.  Man  wäscht  einige  Male  aus  und  äschert 
dann  in  einem  Platintiegel  ein. 

Den  gewonnenen  Niederschlag  unterwirft  man  der  bekannten  Atz- 
probe. Doch  soll  man  nach  Blarez  die  Glasplatte  nicht  mit  Bienen- 
wachs, sondern  mit  dem  viel  schwerer  schmelzbaren  Karnaubawachs 
überziehen.  Auch  ist  es  wichtig,  für  dichten  Schluss  des  Tiegelrandes 
gegen  die  zu  ätzende  Platte  Sorge  zu  tragen.  Die  übliche  Kühlung 
bewerkstelligt  der  Verfasser  derart,  dass  er  auf  die  Glasplatte  einen 
Glaszylinder  von  8  bis  10  cm  Höhe  und  von  gleichem  Durchmesser, 
wie  der  Tiegel,  aufsetzt,  dessen  unteres  Ende  durch  Pergament  ge- 
schlossen ist.  Am  oberen  Ende  ist  er  durch  einen  doppelt  durchbohrten 
Kork  verschlossen,  durch  den  zwei  Glasrohre  durchgehen,  durch  die 
man  während  der  ganzen,  auf  eine  Stunde  auszudehnenden  Versuchs- 
dauer, kaltes  Wasser  zu-,  beziehungsweise  ableitet. 

Erhält  man  unter  diesen  Umständen  eine  wahrnehmbare  Ätzung, 
so  sind  dem  Weine  Fluorverbindungen  zugesetzt  worden.  Die  geringen 
Mengen  Fluor   (0,1  bis  0,2  mg   in  100  cc),    die    der  Verfasser  früher-) 

M  Chem.  News  91,  39. 

^)  Bull,  de  la  soc.  pharm,  de  Bordeaux  1886,  S.  41. 
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als  natürlichen  Weinbestandteil  ermittelt  hat,  werden  bei  dieser  Art  der 
Prüfung  noch  nicht  entdeckt,   kommen   also   nicht  störend  in  Betracht. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  in  Wein,  Früchten  u.  s.  w.  nach 
dem  üblichen  Titrierverfahren  von  Honig  und  S  p  i  t  z  ^)  bereitet  Schwierig- 
keiten, weil  sich  neben  den  sehr  geringen  Borsäuremengen  erhebliche 
Mengen  von  Phosphaten  vorfinden. 

A.  H.  Allen  und  A.  R.  Tankard^)  zeigten,  dass  sich  diese 
Schwierigkeiten  auf  folgende  Weise  überwinden  lassen,  die  sich  auf  die 
Löslichkeit  des  Kalziumborats  gründet.  Von  Wein  oder  anderen  Flüssig- 
keiten werden  100  cc,  von  Früchten  50^  in  fein  geschnittenem  Zustande 
mit  einigen  Kubikzentimetern  10-prozentiger  Kalziumchloridlösung  ein- 
gedampft und  verkohlt.  Der  kohlige  Rückstand  wird  mit  150  cc  Wasser 
ausgekocht,  dann  wird  filtriert.  .  Die  ausgezogene  Kohle  äschert  man  bei 
niedriger  Temperatur  ein,  kocht  nach  dem  Erkalten  mit  weiteren  1 50  cc 
Wasser  und  lässt  in  der  Kälte  mehrere  Stunden,  besser  noch  über  Nacht, 
stehen.  Es  wird  dann  kalt  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  dem  früheren  ver- 
einigt und  die  Mischung  nach  Honig  uud  Spitz  titriert.  Man  kann 
auch  die  Aschenauszüge  zur  Trockne  dampfen  und  mit  Schwefelsäure 
und  Methylalkohol  wiederholt  destillieren,  um  dann  im  Destillat  die  Bor- 
säure nach  dem  Titrierverfahren  zu  ermitteln. 

C.  E.  Cassal  und  H.  Gerrans^)  gründeten  ein  kolori- 
metrisches  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Borsäure 
auf  die  fuchsinrote  Färbung,  die  sie  bei  Gegenwart  von  Oxal- 
säure mit  Kurkuma  gibt.  Wegen  der  näheren  Beschreibung  der  ziem- 
lich komplizierten  Arbeitsweise,  bei  der  erst  alkalisch  eingeäschert,  dann 
die  Asche  sauer  ausgezogen,  der  wieder  alkalisch  gemachte  Auszug  auf 
Sand  eingedampft,  der  Trockenrückstand  angesäuert,  mit  Kurkumatinktur 
und  Oxalsäurelösung  durchtränkt  und  unter  besonderen  Vorsichtsmals- 
regeln abermals  zur  Trockne  gebracht  wird,  worauf  mit  Alkohol  aus- 
gezogen und  die  alkoholische  Lösung  kolorimetrisch  verglichen  werden 
soll,  wegen  air  dieser  Einzelheiten  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Manganbestimmungen  im  Trinkwasser  nahmen  A.  Beythien, 
H.  Hempel  und  L.  Kraft*)  nach  von  K n o r r e 's *)  maüsanaly tischer 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  119. 

2j  The  Analyst  29,  301. 

3j  British  Food  Journal  4,  210;  durch  The  Analyst  28,  36. 

4)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  7,  215. 

^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  643. 

Fresenius,  Zoitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jahrgang.    7    Heft.  31 
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ganz  einwandsfrei  war,  so  können  in  dem  Silber  enthaltene  fremde 
Substanzen  nur  auf  das  Atomgewicht  des  Chlors  einen  Einfluss  aus- 
geübt haben,  während  die  Differenz  zwischen  Stas'  Zahl  für  das  Atom- 
gewicht des  Natriums  und  zwischen  der  von  Richards  und  Wells 
gefundenen  sich  nur  durch  Fehler  beim  Gang  der  Untersuchung,  wie 
sie  ja  auch  schon  oben  angedeutet  sind,  erklären  lässt. 

Richards  und  Wells  sind  bei  ihrer  Arbeit  in  folgender  Weise 
vorgegangen. 

Bezüglich  der  Angaben  über  die  angewandte  Wage  und  die  be- 
nutzten Gewichte,  verweise  ich  auf  das  Original  und  will  zunächst 
die  Herstellung  der  Ausgangsmaterialien  und  der  nötigen  Reagenzien 
beschreiben. 

Das  destillierte  Wasser  wurde  zur  Befreiung  von  etwa  vor- 
handenen Spuren  organischer  Substanz  nach  Zusatz  von  schwach  alkali- 
scher Permanganatlösung  nochmals  destilliert  und,  wenn  absolute  Reinheit 
verlangt  war,  einer  weiteren  Destillation  unterworfen,  und  zwar  unter 
Anwendung  eines  Platinkühlers  und  eines  Auffaugegefässes  aus  dem- 
selben Material. 

Aus  der  Salzsäure  wurden  Brom  und  Jod  durch  Behandeln  mit 
übermangansaurem  Kali  entfernt,  und  dann  wurde,  wieder  unter  Be- 
nutzung von  Platinkühler  und  Platinvorlage  destilliert,  wobei  die  ersten 
Destillate  verworfen  wurden. 

Die  Herstellung  von  reinem  Natriumchlorid  geschah  durch 
Fällen  von  Lösungen  von  Natriumsalzen,  die  aus  verschiedenen  Quellen 
stammten,  mit  Hilfe  von  Chlorwasserstoffgas.  Die  erhaltenen  Kristalle 
wurden  zunächst  durch  Zentrifngieren  von  dem  grössten  Teil  der  Mutter- 
lauge befreit,  dann  zur  Entfernung  von  Kalzium-  und  Magnesiumchlorid 
gewaschen  und  schliesslich  zweimal  umkristallisiert.  Das  vorhandene 
Wasser  wurde  durch  Schmelzen  entfernt,  wobei  sich  herausstellte,  dass 
bei  dieser  Prozedur  sowohl  an  der  liuft  als  auch  im  Vakuum  ein  Produkt 
mit  demselben  Verbindungsgewicht  resultierte,  wodurch  die  Abwesenheit 
von  mehr  als  zu  vernachlässigenden  Spuren  von  Stickstoff  oder  Sauerstoff 
konstatiert  war. 

Das  verwendete  Silber  wurde  einerseits  aus  Lösungen  von  möglichst 
reinem  Silbernitrat  mit  Chlornatrium  als  Silberchlorid  gefällt  und  dieses 
dann  mit  zu  diesem  Zweck  besonders  hergestelltem  Invertzucker  und 
mit  durch  Elektrolyse   von   allen  Schwermetallen   befreiter   Natronlauge 
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V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Gzapski. 

Über    die    Atomgewichte   von   Natrinm   nnd   Chlor.     Th.   W. 

Richards  uud  R.  C.  Wells^)  haben  es  mit  grosser  Sorgfalt  und 
Mühe  unternommen,  die  Atomgewichte  von  Natrium  und  Chlor  neu  zu 
bestimmen.  Es  waren  nämlich  in  der  letzten  Zeit  verschiedentlich 
Zweifel  aufgetreten,  ob  die  Stas 'sehen  Arbeiten  über  diese  Elemente 
wirklich  so  unantastbar  genau  sind,  als  sie  bis  jetzt  gehalten  wurden. 
So  hatte  sich  experimentell  herausgestellt,  dass  das  Verbindungsgewicht 
von  Natriumbromid  in  Wirklichkeit  geringer  ist,  als  wenn  es  nach  den 
von  Stas  angegebenen  Atomgewichtszahlen  berechnet  wird. 

Ladenburg,  Scott  und  Baxter*)  haben  nachgewiesen,  dass 
auch  das  Atomgewicht  des  Jods  nicht  der  von  Stas  gefundenen  Zahl 
entspricht.  Diese  Unrichtigkeiten  sind  teilweise  dadurch  zu  erklären, 
dass  ihm  einerseits  die  Löslichkeit  des  Silberchlorids  in  Wasser  un- 
bekannt war,  und  er  andererseits  den  wahren  Sauerstoff gehalt  des  Silbers 
nicht  erkannte.  Auch  war  es  Stas  absolut  nicht  gelungen,  farbloses 
Ammoniumbromid  darzustellen.  Zu  diesen  Fehlerquellen  kommen  noch 
Unrichtigkeiten  in  der  Ausführung  seiner  Untersuchungen  und  in  der 
Herstellung  seines  Ausgangsmaterials.  Zu  den  ersteren  gehört  zum  Bei- 
spiel bei  der  Atomgewichtsbestimmung  des  Natriums  die  verschiedene 
Titration  von  Silberlösung  durch  Chlomatrium,  das  heisst  die  verschieden- 
artige Feststellung  des  Endpunkts  der  Titration  bei  zwei  Versuchsreihen, 
die  20  Jahre  auseinander  liegen,  und  bei  welchen  die  gleichen  Zahlen 
resultierten,  während  theoretisch  nach  dem  zuerst  angewandten  Verfahren 
höhere  Resultate  hätten  erhalten  werden  müssen. 

Ebenso  lässt  sich  gegen  die  Art  und  Weise  der  Titration,  nämlich 
die  Hinzufügung  von  festem  Chlornatrium  zu  Silberlösung  einwenden, 
dass  hierbei  nicht  nur  Silbernitrat,  was  Stas  schon  selbst  befürchtete, 
sondern  auch  andere  gelöste  Substanzen  okkludiert  oder  mit  nieder- 
gerissen werden  konnten. 

Wenn  nun  auch  die  Herstellung  der  Ausgangsmaterialien,  nament- 
lich des  Chlornatriums  und  des  metallischen  Silbers  seitens  Stas   nicht 


1)  Carnegie  Institution  of  Washington  Publication  No.  28;  von  den  Ver- 
fassern eingesandt;  und  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  47,  56. 
2}  Vergl.  diese  Zeitschrift  44,  652. 
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ganz  einwaiidsfrei  war.  so  können  in  dem  Silber  enthaltene  fremde 
Substanzen  nur  aof  das  Atomgewicht  des  Chlors  einen  Kinfloss  aus- 
geübt haben,  während  die  Differenz  zwischen  Stas*  Zahl  far  das  Atom- 
gewicht des  Natriums  und  zwischen  der  von  Richards  und  Well- 
gefundenen  sich  nur  durch  Fehler  beim  Gang  der  Untersnchung.  wie 
sie  ja  auch  schon  oben  angedeutet  sind,  erklären  lässt. 

Richards  und  Wells  sind  bei  ihrer  Arbeit  in  folgender  Wei<e 
Torgegangen. 

Bezfiglich  der  Angaben  über  die  angewandte  Wage  und  die  be- 
nutzten Gewichte,  verweise  ich  auf  das  Original  und  will  zanäch>t 
die  Herstellung  der  Ausgangsmaterialien  und  der  nutigen  Reagenzien 
beschreiben. 

Das  destillierte  Wasser  wurde  zur  Befreiung  von  etwa  vor- 
handenen Spuren  organischer  Substanz  nach  Zusatz  von  schwach  alkali- 
scher Permangana tlösung  nochmals  destilliert  und.  wenn  absolute  Reinheit 
verlangt  war.  einer  weiteren  Destillation  unterworfen,  und  zwar  unter 
Anwendung  eines  Platinkühlers  und  eines  Anffangegefässes  an>  dem- 
selben Material. 

Aus  der  Salzsäure  wurden  Brom  und  Jod  durch  Behandeln  mit 
flbermangansaurem  Kali  entfenit.  und  dann  wurde,  wieder  unter  Be- 
nutzung von  Platinkühler  und  Platinvorlage  destilliert,  wobei  die  ersten 
Destillate  verworfen  wurden. 

Die  Herstellung  von  reinem  Natriumchlorid  geschah  durch 
Fällen  von  Lösungen  von  Natriumsalzen,  die  aus  verschiedenen  Quellen 
stammten,  mit  Hilfe  von  Ciilorwasserstoffga^^.  Die  erhaltenen  Kristalle 
wurden  zunächst  durch  Zentrifugieren  von  dem  grössten  Teil  der  Mutter- 
lauge befreit,  dann  zur  Entfernung  von  Kalzium-  und  Magnesiumchlorid 
gewaschen  und  schliesslich  zweimal  umkristallisiert.  Das  vorhandene 
Wa«ser  wurde  durch  Schmelzen  entfernt,  wobei  sich  herausstellte,  das» 
bei  dieser  Prozedur  sowohl  an  der  Luft  als  auch  im  Vakuum  ein  Produkt 
mit  demselben  Verbindungsgewicht  resultierte,  wodurch  die  Abwesenheit 
von  mehr  als  zu  vernachlässigenden  Spuren  von  Stickstoff  oder  Sauerstofi 
konstatiert  war. 

Das  verwendete  Silber  wurde  einerseits  aus  Lösungen  von  möglichst 
r«riij<']ii  .Silb(;rnitrat  mit  Chlornatrium  als  Silberchlorid  gefällt  und  dieses 
dann  mit  zu  diesem  Zweck  besonders  hergestelltem  Invertzucker  und 
luit  dun.li  Klektrolyse   von   allen  Schwermetallen   befreiter   Natronlauge 
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zu  Silber  reduziert,  und  zwar  in  einer  Silberschale,  um  eine  Verunreinigung 
durch  Kieselsäure  zu  vermeiden. 

Ein  Teil  des  so  erhaltenen  Silbers  wurde  auf  elektrolytischem  Wege 
gereinigt,  nach  dem  Vorschlag  von  J.  L.  R  o  s  k  y  n  s  A  b  r  a  h  a  1 P),  indem 
eine  Portion  davon  zu  einer  Anode  geformt  wurde,  während  als  zu 
elektrolysierende  Flüssigkeit  eine  konzentrierte  Lösung  von  aus  einer 
anderen  Portion  eben  desselben  Silbers  hergestelltem  Silbernitrat  ver- 
wandt wurde.  An  dem  als  Kathode  dienenden,  reinen  Silberdraht  erhielt 
man  dann  das  elektrolytische  Silber  in  schönen  Kristallen.  Eine  andere 
Art  der  Herstellung  von  reinem  Silber  bestand  in  dem  Auflösen  von 
aus  Erzen  stammendem,  metallischem  Silber  in  Salpetersäure,  mohr- 
jualigem  Auskristallisierenlassen,  Lösen  der  kmit  Hilfe  der  Zentrifuge 
getrockneten  Kristalle  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  reinem  Ammonium- 
formiat,  eine  Darstellungsweise,  bei  der  nach  Ansicht  von  Richards 
und  Wells  ein  noch  reineres  Produkt  erhalten  wird  als  bei  der  oben 
beschriebenen. 

Um  nun  alle  etwa  okkludierten  Gase  oder  sonstige  Substanzen  und 
Verunreinigungen  aus  dem  gefällten  Silber  zu  entfernen,  wurde  es  in 
Kalkschiffchen  in  der  offenen  Flamme  der  Gebläselampe  geschmolzen. 
Diese  Art  und  Weise  hat  sich  nach  eingehenden  Versuchen  der  Ver- 
fasser als  die  geeignetste  erwiesen,  um  ein  möglichst  reines  Produkt 
zu  erhalten.  Stas  hatte  empfohlen,  die  Schmelzgefässe  für  Silber  aus 
basischem  Kalziumphosphat  herzustellen,  wogegen  Richards  und  Wells 
einwenden,  dass  hierbei  eine  zu  grosse  Gefahr  vorhanden  wäre,  dass 
sich  ein  Silberphosphat  bilde,  wie  ja  auch  schon  der  erstere  bei  seinen 
diesbezüglichen  Versuchen  gefunden  hatte,  dass  sich  auf  in  solcher  Weise 
geschmolzenem  Silber  eine  gelbliche,  kristallinische  Haut  gebildet  hatte, 
die  eben  seiner  Ansicht  aus    einem  Silberphosphat  bestand. 

Während  des  ganzen  Ganges  der  -  Untersuchung  wurde  natürlich 
mit  besonderer  Sorgfalt  darauf  geachtet,  dass  immer  die  geeigneten 
Apparate  angewandt  wurden,  aus  denen  keinerlei  Verunreinigung  in  das 
Uutersucliungsmaterial  hinein  gelangen  konnte.  Bezüglich  der  näheren 
Einzelheiten,  namentlich  auch  bezüglich  der  Herstellung  der  Schiffchen 
aus  reinem  Kalk  zum  Schmelzen  des  Silbers  muss  ich  auch  hier  wieder 
auf  das  Original  verweisen  und  will  jetzt  über  die  Versuche  berichten, 
die  Richards  und  Wells  über  die  Löslichkeit  von  Silberchlorid  und 
die  Okklusion  j^^elöster  Substanzen  in  demselben  angestellt  haben. 

1)  Journal  of  the  chemical  Society  61,  660  (1892). 
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In  einem  Platintiegel  wurde  unter  besonderen  Vorsichtsmafsregeln 
Ohlornatrium  geschmolzen  und  gewogen ;  dabei  zeigte  sich  dass  es  gleich- 
giltig  ist,  ob  man  im  Vakuum  oder  an  der  Luft  schmilzt,  da  man  bei 
jedem  dieser  beiden  Verfahren  vollkommen  identische  Substanzen  erhält. 
Die  abgewogene  Menge  wurde  in  einem  bedeckten  Becherglas  in  destil- 
liertem Wasser  gelöst  und  die  Lösung  in  einen  2-Literkolben  mit  ein- 
geschliffenem Stopfen  übergespült.  Dann  wurde  so  viel  Wasser  hinzu- 
gefügt, dass  die  Gesamtflüssigkeit  zu  gelöster  Substanz  sich  verhielt  wie 
5  /  auf  1  Molekül.  Nachdem  jetzt  verdünnte  Silbernitratlösung  im 
Überschuss  hinzugegeben  war,  wurde  etwa  15  Stunden  absitzen  gelassen. 
Das  erwies  sich  als  genügend,  um  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  zu 
erhalten.  Ein  längeres  Stehenlassen  hätte  wahrscheinlich  die  Auswasch- 
fähigkeit des  Niedersclilages  beeinträchtigt.  Nun  wurde  durch  einen 
Goochtiegel  mit  dünner  Asbestschicht  abgegossen  und  durch  Dekantation, 
erst  mit  Silbernitratlösung  und  schliesslich  mit  reinem  Wasser,  aus- 
gewaschen. In  dem  auf  solche  Weise  erhaltenen  Waschwasser  konnte 
keine  Spur  von  Chlorid  nachgewiesen  werden,  trotzdem  aber  wurde  bei 
der  Berechnung  des  Endergebnisses  die  aus  den  oben  beschriebenen 
Versuchen  herrührende  Korrektur  angebracht.  Das  Waschen  wurde 
darauf  mit  sehr  schwach  angesäuertem  Wasser  fortgesetzt,  und  hierin 
fanden  sich  immer  äusserst  geringe  Mengen  von  gelöstem  Chlorid. 
Schliesslich  wurde  der  gesamte  Niederschlag  in  den  Goochtiegel  gebracht, 
erst  bei  100^'  und  dann  bei  150^  getrocknet  und  gewogen  und,  nach- 
dem er  von  dem  anhaftenden  Asbest  befreit  war,  in  einem  Porzellan- 
oder Quarztiegel  geschmolzen  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  zwischen 
der  ersten  und  der  zweiten  Wägung  betrug  höchstens  0,01  ^/,,  des  Ge- 
samtgewichts, aber  auch  hierfür  wurde  eine  Korrektur  angebracht.  In 
den  Filtrierflüssigkeiten  wurden  noch  etwa  durchgegangene  Asbestfäserchen 
bei  mehreren  Versuchen  bestimmt,  aus  den  erhaltenen  Zahlen  ein  Mittel 
gezogen  und  auch  dies  bei  der  Berechnung  nicht  ausser  Acht  gelassen. 
Mit  welcher  Vorsicht  und  Sorgfalt  Richards  und  Wells  zu  Werke 
gingen,  lässt  sich  daraus  ersehen,  dass  sie  sogar  durch  Versuche  fest- 
stellten, wieviel  Partikel  Glas  sich  beim  Aufsetzen  und  Entfernen  des 
eingeschliffenen  Glasstopfens  von  diesem  und  vom  Fällungskolben  los- 
lösten. Bei  hundertmaligem  Auf-  und  Absetzen  fanden  sie  in  der  im 
Kolben  befindlichen  Flüssigkeit  0,2  mg  Glaspulver,  was  natürlich  absolut 
keinen  Einfluss  auf  das  Endergebnis  ausübt,  da  bei  jedem  Versuche  der 
Stopfen  nicht  mehr  als  12  mal  abgenommen  wurde. 


>-4  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 
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r  Mz-r  ^i.  Q  .ia>  Atomgewicht  des  Natriums,  unter  der 
•-.:::..-.  r  io.«  iü  i-r-  Silbers  =  107.930,  das  des  Chlors  =  35,4 r> 5 
.-*■    :~   J.'     '-"■    -rize  Zahl,    lue  um  0,14  "o  niedriger  ist,    als    die  von 

I-u-  :-vrL:-r  V-rraliren.  das  die  Verfasser  bei  ihrer  Hestinimun^^  de> 
_^-  n^^Tj-rj  :•:>  Nirrlom?  anwandten,  bestand  in  der  Ermittelung  des 
~  7-L:.":i:--?^-r  "  c  Nirriini-.'hlorid  zu  Silber,  oder  vielmehr  der  Menire 
>.  '-^f  L-:  i'C^  '-^-  ^^^  **i^  'J^r  Lösung  einer  gewogenen  Menge  Chlor- 
:.i — iiii--  :a5  'ij"r  iiNnifjIlea.  Das  geschieht  natürlich  am  besten  auf 
::..->i;!ä. — r-'-iem  ^*i'4>i,  i-d  wr^nn  hierbei  auch  eine  gros^se  Menge 
?  --;^'  i'.-i:.  ii*^  ':»*^  r*w:.:a?Äknaiytiichen  Bestimmungen  zu  Felilerquellen 
^■-.ri.  ::  TT-^r-^  k.mji»:^.  s«:»  bietet  doch  die  Feststellung  des  End- 
'  :::.*">  ivr  r'T-ii'.'a  rr'*^  S.awieriffkeiten.  und  es  ist  nur  nach  vielen 
-    -^^j:  r- :    ^.in^iva.    Le<<?  jn  Iberwinden. 

>  ;  -  :ar  .•  -i3erj<jri  s*:  x*iarbeitet.  dass  er  die  Grenze  zwischen  dem 
.j>K-*cv,,^  Ji."^:"  -:a  .'!Lor:iamaaiK»sung  und  dem  von  Silberlösung  als 
■iV:-.:;»x::  **  i.:::üi.i:!:.  der  lo^s  ^r  nicrierte.  bis  die  überstehende  Flüssigkeit 
=.:    "u.  ^i.r-ii:::i'  sia;;  Mtfr  ii;c  Süberlösung  die  gleiche  Opaleszenz  zeigte 

V-.. -i  ..ar^.n  V^fajrva  llhrten  Richards  und  Wells  8  Be- 
<rj r  :ii^*:  i*»'  ia*J  .«riiei^^ü  aLs  3tittel  23,032  für  das  Atomgewicht 
^t^  ^.i.r-.us>      ^«?    *.irvu  sicä  aber  wohl  bewusst,    dass   sie   damit   die 
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gewünschte  Genauigkeit  noch  nicht  erreicht  hatten,  und  wandten  ihre 
Aufmerksamkeit  bei  der  weiteren  Untersuchung  hauptsächlich  den  Opales- 
zenzerscheinungen  bei  der  Fällung  von  Spuren  Silberchlorid  zu,  da  dessen 
Löslichkeit  gerade  auf  das  Endergebnis  der  Titration  einen  grossen  Einfluss 
ausüben  kann.  Sie  bedienten  sich  hierbei  wieder  des  Nephelometers  und 
fanden,  dass  es  vor  allem  notwendig  ist,  die  Beobachtungsflüssigkeit  in 
demselben  längere  Zeit  stehen  zu  lassen,  da  erst  nach  mehreren  Stunden 
die  Fällung  des  gelösten  Chlorsilbers  vollständig  ist,  und  erst  die  dann 
angestellten  Vergleiche  Anspruch  auf  Richtigkeit  machen  können. 

Nachdem  dies  festgestellt  war,  gestaltete  sich  das  definitive  Ver- 
fahren, wie  folgt: 

Ein  gewogenes  Quantum  reinsten  Silbers  wurde  in  verdünnter 
Salpetersäure  (spezifisches  Gewicht  1,20)  gelöst  und  bis  auf  etwa 
'  Sj-normal  verdünnt.  Dann  wurde  eine  äquivalente  Menge  Kochsalz 
geschmolzen,  der  beim  Schmelzen  eintretende  Verlust,  wenn  er  ein 
Milligramm  überstieg,  durch  gut  getrocknetes  Salz  ersetzt,  das  Ganze 
in  Wasser  gelöst  und  auch  auf  etwa  ^/5-normal  gebracht.  Die  Lösungen 
wurden  unter  Ausschluss  von  Licht  mit  Anwendung  der  nötigen  Vor- 
sichtsmafsregeln  gemischt  und  der  Überschuss  der  einen  oder  der  anderen 
Substanz  durch  die  Bestimmung  der  Opaleszenz  der  tiberstehenden  Flüssig- 
keit mit  Hilfe  des  Nephelometers  ermittelt,  nachdem  noch  konstatiert 
war,  dass  die  höchste  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  und  dem 
wahren  Wert  nicht  mehr  als  0,02  mg  Silber  betragen  konnte. 

Bei  1 0  derartig  aus^'eführten  Bestimmungen  ergaben  sich  folgende  Zahlen : 
Das  Verhältnis  von  Natrium chlorid  zu  Silber. 


Gewicht  des 

Beob.  Gewicht 

1    Richtig.  Gew. 

100,000  Teile 
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Salzes         ! 

des  Silbers 

'  V.  reinst.  Silber 

im  Vakuum 

im  Vakuum 

!      im  Vakuum 
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7,30923 
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4.69304 
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8,66101         ; 

54.186 

3,27189       , 

6.03864 

6,03842        1 

54,185 

5.08685 

9,38830 

9,38795        1 

54.185 

3,60793 

7,76977 

6,76952 

54,183 

5,48890 

10.13030 

10,12993 

54,185 

3.55943 

6,56933 

6,56909        1 

54,185 

41,42856       ! 

'        76,45752 

54,185 
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Berechnet  man  aus  dem  Mittel  dieser  Bestimmungen  unter  Anwendon? 
derselben  Atomgewichtszahlen  für  Chlor  und  Silber  wie  oben  den  Wert 
für  das  Atomgewicht  des  Natriums,  so  erhält  man  23.027,  eine  ZabI 
die  um  0,010  höher  ist  als  die  oben  eimittelte.  Die  Verfasser  warer. 
sich  aber  keiner  aus  ihren  Untersuchungen  stammenden  Fehlerquelle 
bewusst,  die  eine  so  grosse  Diflferenz  hätte  erklären  können.  Sie  wiesen 
direkt  nach,  dass  die  von  Stas  erhaltene  höhere  Zahl  ihren  Grund  iü 
der  Unrichtigkeit  seiner  Untersuchungen  hatte,  und  kamen  schliesslich 
nach  langer  Überlegung  zu  der  Annahme,  dass  die  bisher  angenommeue 
Zahl  für  das  Atomgewicht  des  Chlors  nicht  der  Wirklichkeit  entspräche. 
Sie  wandten  sich  daher  der  Aufgabe  zu,  auch  hierüber  Klarheit  zn 
schaffen,  stellten  aber  vorher  noch  durch  einwandsfreie  Versuche  fest 
dass,  wenn,  statt  wie  vorher  an  der  Luft,  im  Vakuum  geschniolzeneä 
Chloniatrium  angewandt  wurde,  keine  andere  Zahl  resultierte.  Al^ 
Mittel  von  2  Versuchen  zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Natrium- 
chlorid  zu  Silber  erhielten  sie  so  die  Zahl  54,187,  die  mit  der  früher 
gefundenen  54.185  fast  identisch  ist  und  für  die  Richtigkeit  derselben 
spricht. 

Dass  bei  der  Arbeit  von  Stas  über  das  AtomgeA\icht  des  Chlors 
Fehler  mit  untergelaufen  sind,  ist  schon  deshalb  nicht  so  ganz  unwahr- 
scheinlich, als  sich  ja  auch  die  gleichzeitig  von  ihm  ausgeführte  Bestini- 
•mung  des  Atomgewichts  des  Jods  als  unrichtig  erwiesen  hat. 

Richards  und  Wells  bedienten  sich  der  Synthese  des  Silber- 
chlorids zur  Kontrolle  der  Stas 'sehen  Untersuchungen,  eine  Methode, 
welche  dieser  auch  angewandt  hatte,  und  in  welcher  allein  die  Differenz 
zwischen  den  oben  erhaltenen  beiden  Zahlen  für  das  Atomgewicht  des 
Natriums  begründet  sein  konnte. 

Die  erste  Art  und  W^eise,  wie  Stas  diese  Synthese  ausführte,  hielt 
er  selbst  nicht  für  ganz  einwandsfrei ;  bei  der  zweiten  benutzte  er  grosse 
Glaskugeln,  die  doch  wahrscheinlich  durch  starke  Säuren  oder  Chlorid 
angegriffen  wurden,  und  schliesslich  war  er  selbst  bei  einem  Versuche 
von  der  absoluten  Reinheit  seines  Silbers  nicht  ganz  überzeugt.  Da«? 
sind  alles  Tatsachen,  die  die  Verfasser  in  der  Annahme  bestärkten, 
unter  Vermeidung  aller  dieser  Fehler  und  Anwendung  der  nötigen  Vor- 
sichtsmafsregeln  eine  dem  wahren  Atomgewicht  des  Chlors  näher  kom- 
mende Zahl  zu  linden,  als  die  von  Stas  ermittelte. 
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Drei  Forderungen  müssen  unbedingt  erfüllt  sein,  um  dies  zu  erreichen, 
erstens  die  Reinheit  des  Silbers,  zweitens  die  restlose  Überführung  des- 
selben in  Chlorid,  drittens  die  Reinheit  des  erhaltenen  Chlorsilbers. 

Die  erste  Forderung  war  schon  beim  Natrium  erfüllt. 

Bei  der  Überführung  des  Silbers  in  Chlorsilber  handelte  es  sich 
hauptsächlich  darum,  alle  nur  irgendwie  möglichen  Fehlerquellen  fest- 
zustellen. 

Verfahren  wurde  wie  folgt:  Die  etwa  ^/5-normale  Lösung  einer 
bestimmten  Menge  Silber  wurde  mit  ^/5-Normal-Salzsäure  im  Überschuss 
gefällt,  durch  einen  Goochtiegel  filtriert,  erst  dreimal  mit  verdünnter 
Salzsäure  dann  mit  destilliertem  Wasser  dekantiert,  gewaschen,  getrocknet, 
gewogen,  im  Porzellan-  oder  Quarztiegel  geschmolzen  und  wieder  gewogen. 
Die  Gefahr  der  Okklusion  von  Alkalisalzen  im  Niederschlag  ist  hier 
durch  die  ^Abwesenheit  derselben  ausgeschlossen,  ein  Umstand  der  für 
die  Richtigkeit  der  bei  dieser  Synthese  erhaltenen  Zahlen  schwer  in's 
Gewicht  fällt. 

Dagegen  kamen  zu  den  schon  oben  bei  der  Bestimmung  von  Silber- 
chlorid besprochenen  beiden  Korrekturen,  dem  Gewicht  der  in  das  Filtrat 
gelangten  Asbestfaserchen  und  dem  beim  Schmelzen  foilgehenden  Wasser 
noch  5  andere  hinzu,  die  wiederum  zeigen,  wie  sehr  die  Verfasser  be- 
strebt waren,  jeder  nur  irgendwie  erdenklichen  Fehlerquelle  nachzugehen 
und  ihren  Einfluss   auf  das  Resultat  ihrer  Untersuchung  auszuschalten. 

Zunächst  hafteten  den  durchgegangenen  Asbestfaserchen  auch  mini- 
male Spuren  Niederschlag  an,  aus  dem  sich  beim  Glühen  mit  Filtrier- 
papier das  Chlor  verflüchtigte.  Das  zurückbleibende  Silber  wurde  dann 
nach  dem  Auflösen  mit  ^/^^^^^-Normal-Sulfocyanatlösung  titrimetrisch  be- 
stimmt. Jedoch  nur  einige  Mal  erwies  sich  die  Menge  desselben  so 
gross,  dass  eine  Korrektur  dafür  angebracht  werden  musste. 

Dann  wurde  die  Löslichkeit  von  Chlorsilber,  das  auch  gegen  ver- 
dünnte Salzsäure  nicht  ganz  indifferent  ist,  bestimmt,  und  zwar  nach 
Eindampfen  der  Filtrate  von  den  durchgegangenen  Asbestfaserchen,  mit 
Hilfe  des  Nephelometers.  Sie  ergab  sich  zu  1  :  30000000  als  Mittel 
aus  5  Versuchen.  Hierbei  ist  aber  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  ge- 
fundenen Spuren  als  mikroskopisch  kleine  Teilchen  durch  das  Filter 
gegangen  waren,  so  dass  in  diesem  Falle  von  einer  Löslichkeit  eigentlich 
nicht  die  Rede  sein  kann. 
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Der  dritten  Fehlerquelle,  dass  nämlich  während  des  Schmelzens  des 
Chlorsilbers  Chlor  entweichen  könne,  begegneten  Richards  und  Wells, 
indem  sie  in  einem  Gewisch  von  Chlor  und  Chlorwasserstoflfgas  schmolzen, 
und  zwar  in  einem  Quarzgefäss,  das  sie,  während  die  Schmelze  noch 
flüssig  war,  vor  dem  Erkalten  in  schräger  Stellung  hin-  und  herwendeten, 
so  dass  dieselbe  viel  mit  Luft  in  Berührung  kam  und  weder  Chlor  noch 
Chlorwasserstoffgas  von  ihr  eingeschlossen  werden  konnte.  Es  resultierte 
dann  immer  ein  vollkommen  durchsichtiges,  farbloses  Chloisilber,  ein 
besonderes  Zeichen  für  die  Reinheit  desselben. 

Die  Befürchtung,  dass  sich  Chlorsilber  beim  Schmelzen  verflüchtige, 
wurde  durch  die  Tatsache  beseitigt,  dass  es  auch  nach  mehrmaligem 
Schmelzen  ein  konstantes  Gewicht  beibehält. 

Schliesslich  konnte  noch  ein  Fehler  dadurch  bedingt  werden,  dass 
durch  ein  beim  Schmolzen  häutig  vorkommendes  Spritzen  Verlust«  an 
Substanz  eintreten.  Das  wurde  zunächst  dadurch  vermieden,  dass  der 
Tiegel  während  des  Erhitzens  mit  einem  gewogenen  Deckel  bedeckt 
wurde.  Um  nun  aber  auch  die  Absorption  von  Luft  in  der  Schmelze, 
die  eventuelle  Ursache  des  Spritzens,  auszuschalten,  wurde  im  Vakuum 
geschmolzen,  und  zwar  in  Porzellanschiffchen,  denen  gleiche  Porzellan- 
schiffchen als  Deckel  dienten. 

Hier  lassen  die  Verfasser  einige  vorläutige  Versuche  folgen,  bezüg- 
lich deren  und  der  sie  betreffenden  Bemerkungen  ich  auf  das  Original 
verweise.  Die  definitiven  Bestimmungen  wurden  auf  folgende  Art  aus- 
geführt. Ein  gewogenes  Quantum  Silber  wurde  in  einer  Quarzschale 
mit  darauf  passendem  Uhrglas,  deren  Gewicht  ebenfalls  bestimmt  war, 
in  Salpetersäure  gelöst.  Das  Ganze  befand  sich  bis  zur  gänzlichen  Auf- 
lösung in  einem  geschlossenen  Exsikkator,  dessen  Wände  mit  Wasser 
befeuchtet  waren.  Dann  wurde  die  an  dem  Uhrglase  hängende  Flüssig- 
keit in  die  Quarzschale  gespritzt  und  auch  das  am  Exsikkator  haftende 
W^asser  auf  Silbernitrat  geprüft.  Die  grösste  Menge,  die  bei  verschiedenen 
Versuchen  hierbei  gefunden  wurde,  betrug  0,02  mg. 

Durch  Überleiten  von  Salzsäuregas  über  die  Lösung  in  der  Quarz- 
schale wurde  das  Chlorsilber  gefällt  und  durch  Rühren  bewirkt,  dass 
der  Niederschlag  zu  Boden  sank.  Darauf  wurde  in  der  Quarzschale 
eingedampft  und  nach  Bedecken  mit  einem  gewogenen  Deckel  geschmolzen. 

Zur  Vermeidung  von  Verunreinigung  durch  die  Verbrennungsgase 
war  die  Quarzschale  in  einen  grossen  Porzellantiegel  gestellt  worden. 
Während  des  Schmelzens  wurde  in  die  Quarzschale  Chlor  und  Salzsäure- 
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gas  geleitet,  um  vielleicht  noch  vorhandene  Spuren  Silbernitrat  in  Chlor- 
silber tiberzuführen.  Diese  beiden  Gase  wurden  dann  vor  dem  Erkalten 
durch  Luft  ersetzt.  Schliesslich  wurde  nach  Anbringung  aller  Korrek- 
turen das  Quarzgefäss  wieder  gewogen.  Das  eben  beschriebene  Verfahren 
hat  den  grossen  Vorteil,  dass  die  Substanz  während  der  ganzen  Dauer 
desselben  in  demselben  Gefäss  verbleibt,  so  dass  Verluste  durch  Filtrieren 
oder  durch  Überführen  von  einem  Gefäss  in's  andere  ausgeschlossen  waren. 
Die  erhaltenen  Resultate  aus  10  Bestimmungen,  von  denen  7  (1,  2,  3, 
4,  5,  6,  8)  nach  der  Filtrationsmethode  und  3  (7,  9,  10)  nach  der 
zuletzt  beschriebenen  Methode  ausgeführt  sind,  gibt  die  folgende  Tabelle. 

Synthese  von  Silberchlorid.     (Endreihe.) 
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0,67 
0,09 
0,02 
0,05 
0,02 


0,06 
0,09 
0,09 
0.09 
0,09 
0,13 


9,62508 

11,08484 

9,68676 


I 


I  11,40614 
j  10,64648 
I  12,98335 
'  10,60528 


132,865 
182,870 
182,867 
132,866 
132,862 
132.868 
132,870 


Mittel  von  7  Versuchen:  132,867 


8  11,49983  15,27978      0,44 

9  ,  6,25318'    8,30834  I      — 
10  ,  7,72479|  10,26360  1      — 


0,66 


0.03    I     0,05 


15,27964 

8,30834 

10,26360 


132,868 
132,866 
132.866 


Mittel  von  3  Versuchen:     132,867 
Gesamt- 
ergebnis :   82,66887 109,83951  |   132,867 

Endgültiger  Mittelwert:    182,867 


Bei  den  ersten  7  Bestimmungen  war  das  Chlorsilber  an  der  Luft 
geschmolzen,  bei  den  letzten  3  im  Vakuum;  die  vollständige  Überein- 
stimmung der  dabei  erhaltenen  Zahlen  zeigt,  dass  dieser  Umstand  keinen 
Einfiuss  auf  das  Resultat  ausübt. 
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Zieht  man  das  Mittel  aas  den  nach  der  Filtrationsmethode  erhal- 
tenen Zahlen,  so  ergibt  sich  132,8666,  aus  den  Versuchen  ohne  Über- 
führung von  Substanz  132,8673,  also  auch  hier  wieder  fast  vollkommene 
Übereinstimmung, 

Der  von  den  Verfassern  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
berechnete  Fehler  beläuft  sich  auf  0,0005  und,  da  die  wahrscheinlichen 
Fehler  immer  das  Resultat  in  der  Weise  beeinflussen,  dass  es  zu  niedri«^ 
wird,  halten  Richards  und  Wells  132,867  für  die  Zahl,  die  in 
Wirklichkeit  angibt,  wie  viel  Teile  Chlorsilber  aus  100  Teilen  reinstem 
Silber  entstehen. 

Unter  der  Annahme,  dass  das  Atomgewicht  des  Silbers  =  107,920 
ist,  welcher  Wert  auch- von  Clarke  für  wahrscheinlicher  gehalten  wurde 
als  107,930,  ergibt  sich  nun  das  Atomgewicht  des  Chlors  zu  35,470, 
also  eine  um  0,05  ^/^  höhere  Zahl  als  die  von  Stas  gefundene.  Be- 
rechnet man  hiermit  das  nach  den  zwei  oben  beschriebenen  Verfahren 
ermittelte  Atomgewicht  des  Natriums,  so  resultiert  nach  dem  ersten  23,004, 
nach  dem  zweiten  23,007;  die  letztere  Zahl  ist  wohl  die  richtigere, 
weil  sie  aus  dem  Verhältnis  von  Natriumchlorid  zu  Silber  hervorgegangen 
ist,  bei  dessen  Feststellung  eine  aus  der  Okklusion  von  Natriumnitrat 
in  dem  gewogenen  Niederschlag  stammende  Fehlerquelle,  die  bei  dem 
ersten  Verfahren  nicht  ganz  ausgeschlossen  ist,  vermieden  wurde.  Deshalb 
berechnen  Richards  und  Wells  das  Mittel  aus  den  beiden  Zahlen 
zu  23,006.  Benutzt  man  für  das  Atomgewicht  des  Silbers  die  Zahl 
107,930,  so  ändert  sich  die  Zahl  ftir  das  Atomgewicht  des  Chlors  in 
35,473  und  für  das  des  Natriums  in  23,008,  bei  letzterer  beträgt  die 
Differenz  mit  der  Stas 'sehen  Zahl  — 0,2%. 

Der  Einfluss,  den  die  Änderung  dieser  Werte  auf  eine  Menge 
anderer  Atomgewichte  ausübt,  ist  so  gross  dass  die  Verfasser  selbst 
raten«  ihre  Bestätigung  durch  weitere  Arbeiten,  die  sie  selbst  schon  zum 
Teil  in  Augriff  genommen  haben,  abzuwarten,  ehe  man  an  eine  Neu- 
berechnung der  Atomgewichtstabelle  auf  Grund  dieser  Zahlen  herangeht. 
Die  Zusammenfassung,  die  Richards  und  Wells  am  Schluss  ihrer 
Arbeit  geben,  lasse  ich  in  der  in  der  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie 
enthaltenen,  wörtlichen  Übertragung  von  J.  Koppel  folgen. 

1.  Natriumchlorid,  aus  vielen  Quellen  und  in  sehr  verschiedener 
Weise  gt*reinigt,  gab  immer  dasselbe  Äquivalentgewicht. 
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2.  Schmelzen  des  bereits  in  Luft  geschmolzenen  Salzes  im  Vakuum 
bedingte  keine  Veränderung  des  Äquivalentgewichtes. 

3.  Das  aus  wässerigen  Lösungen  gefällte  Silberchlorid  okkludiert 
immer  Spuren  anderer  vorhandener  Substanzen,  welche  nicht  immer 
entfernt  werden  können.  Bei  der  Fällung  müssen  demnach  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  benutzt  werden. 

4.  Die  Bedingungen,  die  die  Okklusion  und  die  Abgabe  dieser 
Verunreinigungen  beherrschen,  wurden  sorgfältig  studiert,  wobei  sich 
zeigte,  dass  S  t  a  s '  Methode,  festes  Salz  in  eine  Silberlösung  zu  werfen, 
Okklusion  des  Salzes  bedingt.  Viele  wichtige  Überlegungen  für  alle 
genauen  chemischen  Untersuchungen  wurden  angeführt. 

5.  Ein  sorgfältiges  Studium  der  Löslichkeit  des  Silberchlorids 
wurde  ausgeführt  und  die  bei  der  Benutzung  des  Nephelometers  zur 
Bestimmung  von  Spuren  von  Chlor  und  Silber  erforderlichen  Vorsichts- 
mafsregeln  festgestellt. 

6.  Geschmolzenes  Silberchlorid  enthält  wahrscheinlich  Spuren  von 
gelöster  Luft,  jedoch  nicht  so  viel,  dass  dadurch  das  Gewicht  beeinflusst 
werden  könnte,  denn  beim  Schmelzen  im  Vakuum  findet  kein  merklicher 
Gewichtsverlust  statt. 

7.  Die  schwierigste  Frage  bei  der  Reinigung  des  Silbers  ergab 
sich  bei  den  Versuchen  zur  Entfernung  der  eingeschlossenen  Mutter- 
lauge ohne  gleichzeitige  Einführung  anderer  Verunreinigungen.  Schmelzen 
auf  reinem  Kalk,  zuerst  in  reinem  Wasserstoff  und  dann  im  Vakuum,  ist 
die  sicherste  Methode.  Stas'  Silber  muss  wenigstens  so  viel  Sauerstoff 
enthalten  haben,  wie  Dumas  angibt. 

8.  Bei  10  Versuchen  gaben  44,5274  ^  Natriumchlorid  109,1897^ 
Silberchlorid. 

9.  Bei  12  anderen,  von  diesen  ganz  abweichenden  Versuchen 
zeigte  sich,  dass  49,5007  ^r  Natriumchlorid  91,3643  (/  reinstem  Silber 
äquivalent  waren. 

10.  Bei  10  anderen,  von  den  vorhergehenden  ganz  verschiedenen 
Versuchen  gaben  82,6689^  des  reinsten  Silbers  109,8395  p  Silber- 
chlorid. Bei  dieser  Reihe  wurden  2  ganz  verschiedene  Synthesen- 
methoden benutzt,  und  das  Silber  entstammte  sehr  verschiedenen  Quellen ; 
diese  Unterschiede  jedoch  hatten  keinen  Einfluss  auf  das  Resultat. 
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11.  Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Silbers  zu  107,920  an,    so 
hat  nach  den  angeführten  Versuchen 

das  Natrium  das   Atomgewicht  23,06 
und  Chlor  das  Atomgewicht  35,470. 

12.  Durch  diese  Änderungen  wird  die  zweite  Dezimale  vieler 
anderer  Atomgewichte  beeinfiusst,  insbesondere  werden  einige  kleine 
Anomalien,  die  man  früher  bei  Untersuchungen  in  Harvard  festgestellt 
hatte,  durch  sie  erklärt,  und  das  aus  Ammoniak  berechnete  Atomgewicht 
des  Stickstoffes  wird  dem  von  Avogadro's  Regeln  geforderten  näher 
gebracht.  An  anderen  Stellen  jedoch  erscheinen  andere  Anomalien,  und 
es  ist  klar,  dass  viele  neue  Atomgewichtsbestimmungen  ausgeführt  werden 
müssen,  um  sie  zu  erklären,  wobei  besondere  Aufmerksamkeit  auf  bisher 
nicht  beachtete  Fehlerquellen,  besonders  auf  die  Okklusion,  gerichtet 
werden  muss. 


Ober  die  Kohlensäure-Bestimmung  in  Wassern. 

Von 

Dr.  0.  Brulrns. 

Bei  der  Aasführang  zahlreicher  technischer  Wasseranalysen  machte 
sich  der  Mangel  der  vom  analytischen  Standpunkte  so  vorzüglichen 
Pettenkofer  'sehen  Kohlensäure-Bestimmung  mit  Kalkwasser  empfindlich 
geltend,  welcher  darin  liegt,  dass  die  gemischten  Flüssigkeiten  bis  zum 
vollständigen  Kristallinischwerden  und  Absetzen  des  Niederschlages  von 
Kalziumkarbonat  ruhig  stehen  bleiben  müssen,  weil  bei  der  Filtration 
eine  Veränderung  des  Filtrates  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  eintritt, 
indem  sich  nochmals  Kalziumkarbonat  ausscheidet  und  ein  zu  hohes 
Resultat  gefunden  wird. 

Dieser  Mangel  hat  auch  bereits  frühzeitig  Beachtung  gefunden. 
Knappt)  versuchte  schon  1871,  offenbar  hierzu  veranlasst  durch  einen 
Aufsatz  von  Mohr^)  aus  dem  Jahre  1864,  die  direkte  Titrierung  des 
Gemisches,  also  ohne  Filtration  des  entstandenen  Niederschlages,  dadurch 
zu  ermöglichen,  dass  er  das  Kalkwasser  durch  Barytwasser  ersetzte. 

Aus  Mohr 's  Versuchen  direkter  Titrierung  von  Mischungen  kohlen- 
säurehaltiger Flüssigkeiten  mit  Barjtwasser,  zum  Beispiel  seiner  Be- 
stimmung der  »halbgebundenen«  Kohlensäure  im  Natrium-  und  Kaiium- 
bikarbonat,  schien  nämlich  hervorzugehen,  dass  der  ausgeschiedene 
kohlensaure  Baryt  nicht  alkalisch  reagierte  und  von  verdünnter  Oxal- 
säure nicht  angegriifen  würde,  dass  also  die  Titration  durch  seine  An- 
wesenheit nicht  gestört  würde. 

Dies  fand  Knapp  auch  bestätigt,  und  eine  entsprechende  Angabe 
ist    späterhin    auch    in    das   Werk    von    Tiemann-Gärtner^)    über- 


J)  Ann.  Cham.  Pharm.  158,  112—115;  diese  Zeitschrift  10,  361. 
2)  Diese  Zeitschrift  8,  4-9. 
»)  4.  Auflage,  S.  246. 
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Baryumbikarbonat  und  Baryumkarbonat  aber  —  kräftig  alkalisch! 
Dass  dieser  Farbenumschlag  bis  zum  Ende  fast  gleichmäfsig  schnell  vor 
sich  geht,  lässt  sich  wohl  gerade  durch  die  unterstützende  Wirkung  der 
zuerst  frei  werdenden  Kohlensäure  erklären,  die  aus  dem  Baryumkarbonat 
sofort  Bikarbonat  bildet,  welches  leichter  als  das  Baryumkarbonat  in 
"Wasser  löslich  ist. 

Bei  Verwendung  von  Phenolphtalei'n  als  Indikator  verläuft  der 
Prozess  wesentlich  anders ;  es  wird  nicht  viel  mehr  Oxalsäure  verbraucht, 
als  der  tatsächlich  übrig  gebliebenen  Menge  freien  Baryts  entspricht, 
jedoch  stets  ein  gewisser  Überschuss  im  Vergleich  zu  der  Titration 
nach  vorheriger  Trennung  des  Baryumkarbonatniedersohlages  von  der 
Flüssigkeit,  und  es  bleibt  eine  schwache  Kosafärbung  des  Phenolphtaiel'ns 
zurück,  welche  durch  einen  bis  zwei  Tropfen  "/i^-Säure  nicht,  wie  es 
unter  normalen  Umständen  der  Fall  wäre,  vollständig  zu  beseitigen  ist. 

Der  Grund  dieses  annähernd,  aber  keineswegs  genau  richtigen  Aus- 
falls der  Titration  liegt  natürlich  nicht  darin,  dass  nun  auf  einmal  das 
Baryumkarbonat  von  der  Oxalsäure  nicht  angegriffen  würde,  sondern 
vielmehr  in  der  Emptindlichkeit  des  Phenolphtaleins  gegen  Kohlensäure 
und  Bikarbonate.  Sobald  nämlich  durch  einen  geringen  Mehrzusatz 
von  Säure  aus  dem  Baryumkarbonat  Kohlensäure  frei  wird  und  diese 
fernere  Anteile  des  Baryumkarbonats  in  Bikarbonat  verwandelt,  wird 
das  Phcnolphtaleün  entfärbt  und  somit  scheinbar  das  Ende  der 
Reaktion  erreicht.  Da  aber  hierzu  stets  ein  gewisser  Überschuss  von 
Oxalsäure  im  Verhältnis  zu  dem  anwesenden  Baryumhydroxyd  zugesetzt 
sein  muss,  weil  sonst  Kohlensäure  nicht  frei  wird  und  Bikarbonat  nicht 
entstehen  kann,  so  leuchtet  ein,  dass  die  Resultate  theoretisch  richtig 
nicht  ausfallen  können,  vielmehr  stets  zu  wenig  halbgcbundene  Kohlen- 
säure in  dem  üntersuchungsobjekt  gefunden  werden  wird. 

In  diesem  Sinne  sind  auch  die  von  Mohr  (a.  a.  0.)  beschriebenen 
Versuche  mit  Natrium-  und  Kaliumkarbonat  als  beweisend  nicht  zu 
bezeichnen.  Die  Beschreibung  Mohr 's  ist  leider  eine  so  obertiächliche, 
dass  zum  Beispiel  nicht  ersichtlich  ist,  welcher  Indikator  verwendet 
wurde.  Es  ist  jedoch  anzunehmen,  dass  es  Kurkumapapier  war,  weil 
dieses  zu  Anfang  des  Aufsatzes  bei  der  Beschreibung  der  Pettenko fer- 
schen Methode  erwähnt  wird.  Lackmus  kann  es  jedenfalls  nicht  gewesen 
sein,  denn  sonst  wären  die  Resultate  gänzlich  anders  ausgefallen,  und 
Phenolphtalein  war  zu  jener  Zeit  noch  nicht  bekannt.  Kurkuma  aber 
verhält  sich  ähnlich  wie  Phenolphtalein,  indem  es  durch  einfach  kohlen- 

32* 
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saare  Salze  gebräunt,  durch  doppelt  kohlensaure  und  freie  Kohlensäure 
dagegen  nicht  verändert  wird. 

Da  Mohr  sich  auch  mit  einem  sehr  bescheidenen  Grad  von 
Genauigkeit  bei  den  besprochenen  Analysen  begnügt,  so  trifft  ihn  aller- 
dings nicht  der  Vorwurf,  unrichtig  gearbeitet  zu  haben,  aher  jedenfalls 
muss  der  theoretische  Schluss,  welcher  stillschweigend  von  Mohr  und 
Knapp,  ausdrücklich  aber  indem  Tiemann-Gärtner'schen  Werke, 
aus  diesen  Versuchen  gezogen  wird,  als  durchaus  falsch  bezeichnet 
werden. 

Derselbe  Irrtum  über  die  Reaktion  und  die  Angreifbarkeit  durch 
verdünnte  Oxalsäure  waltet  auch  bei  dem  kristallinischen  Kalzium- 
karbonat ob. 

Man  kann  sich  durch  den  einfachsten  Versuch  leicht  überzeugen, 
dass  sowohl  kohlensaurer  Baryt  als  kristallinischer  kohlensaurer  Kalk 
im  frisch  gefällten  wie  im  getrockneten  und  wieder  aufgeschwemmten 
Zustande  alkalisch  reagieren,  und  zwar  auch  gegen  Phenolphtaleln. 
wofern  man  zu  der  Probe  gänzlich  kohlensäurefreies  destilliertes  Wasser 
verwendet.  Gewöhnliches,  aus  Brunnenwasser  ohne  feste  alkaliscbt^ 
Zusätze  destilliertes  Wasser  enthält  stets,  und  meistens  sehr  beträchtliche 
Mengen  Kohlensäure^);  es  bildet  daher  aus  dem  Karbonat  sofort 
Bikarbonat,  welches  Phenolphtaleln  nicht  rötet,  und  so  kann  leicht  ein 
Irrtum  entstehen.  Lackmus  wird  auch  von  Bikarbonat  gebläut,  und 
somit  reagieren  Baryumkarbonat  und  kristallinisches  Kalziumkarbonat 
gegen  Lackmus  auch  dann  stark  alkalisch,  wenn  man  die  Aufschwemmung 
in  kohleusäurehaltigem  Wasser,  ja  sogar  in  Wasser,  welches  man  vorher 
mit  einer  starken  Säure  angesäuert  hat,  vornimmt,  nur  tritt  dann  der 
Umschlag  von  der  sauren  zu  der  alkalischen  Reaktion  erst  nach  einiger 
Zeit  und  beim  Umrühren  ein. 

Dass  ein  so  grosser  Irrtum  bezüglich  der  Reaktion  und  Säure- 
löslichkeit  der  Erdalkalikarbonate  sich  jahrzehntelang,  wie  es  scheint 
ohne  Widerspruch  zu  finden,  behaupten  und  selbst  in  ein  grosses 
Spezialwerk  Eingang  finden  konnte,  ist  gewiss  sehr  merkwürdig, 
namentlich  da  schon  blosse  Überlegung  mit  einiger  Sachkenntnis  zu 
dem  entgegengesetzten  Resultate  führen  musste.  Denn  beide  Karbonate 
sind  auch  in  kohlensäurefreiem  Wasser  nicht  unerheblich  löslich 
(Kalziumkarbonat   zu    36  mg   im    Liter,   Baryumkarbonat   in   ähnlichem 


1)  Hierauf  möchte  ich  demnächst  noch  zurückkommen. 
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Mafsstabe),  wie  allgemein  bekannt  sein  dürfte,  und  noch  bekannter  ist 
es  wohl,  dass  ihre  Löslichkeit  durch  freie  Kohlensäure  erheblich 
gesteigert  wird,  indem  sich  Bikarbonate  bilden.  Wenn  also  im  ersten 
Augenblick  des  Zusammentreffens  mit  verdünnter  Oxalsäure  nur  der 
geringste  Angriff  auf  das  Karbonat  stattfindet,  so  bildet  im  nächsten 
Augenblicke  schon  die  frei  gewordene  kleine  Menge  von  Kohlensäure 
durch  ihre  lösende  Wirkung  auf  das  übrige  Karbonat  eine  wirksame 
Unterstützung  der  Auflösung  und  Umsetzung,  und  so  muss  die  Wirkung 
in  immer  grösserem  Mafsstabe  weiter  gehen,  je  mehr  Kohlensäure  frei 
wird,  bis  die  Verminderung  der  Angriffsfläche  bei  starker  Abnahme  des 
Karbonatrestes  schliesslich  wieder  eine  Verlangsamung  des  Prozesses 
herbeiführt. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  ferner  hervor,  dass  es  bei  der  Aus- 
führung der  Fetten  kof  er 'sehen  Methode  keineswegs  genügt,  zu 
warten ,  bis  das  amorphe  Kalziumkarbonat  in  kristallinisches  über- 
gegangen ist,  sondern  die  Wartezeit  muss  so  weit  ausgedehnt  werden, 
bis  das  kristallinische  Kalziumkarbonat  sich  vollständig  an  den  Wänden 
und  am  Boden  des  Gefässes  abgesetzt  hat,  und  die  Flüssigkeit  frei  von 
Niederschlag  geworden  ist.  Diese  Zeit  ist  aber  meistens  eine  erheblich 
längere  als  die  Umwandlungszeit,  da  die  Kriställchen  von  Kalziumkarbonat 
wegen  ihrer  Kleinheit  oft  sehr  lange  schweben  bleiben. 

Auch  Gasentwickelungen  aus  dem  Wasser,  die  nicht  selten  zu 
beobachten  sind,  stören  die  schnelle  Absetzung  empfindlich  und  führen 
namentlich  gerade  in  dem  Augenblick,  wenn  mau  mit  der  Pipette  nach 
12-  bis  24-stündiger  Ruhe  Proben  der  Mischung  entnehmen  will,  zu 
einem  Anfstoigen  von  Teilchen  des  Niederschlages.  Hierdurch  wird, 
wie  bekannt  sein  dürfte,  die  Sicherheit  der  Titrierung  sehr  merkbar 
beeinträchtigt:  schon  Pettenkofer  empfiehlt  eine  mehrfache  Wieder- 
holung dieser  Probe!  Auch  das  Werk  von  Tiemann-Gärtner 
erwähnt  diese  Unsicherheit  auf  Seite  244.   .Absatz  K 

Den  Übergang  der  amorphen  in  die  kristallinische  Form  des 
Kalziumkarbonates  kann  man  mit  dem  Auge  ziemlich  genau  verfolgen. 
Die  anfangs  milchweisse  Flüssigkeit  verliert  schon  nach  einer  halben 
bis  ganzen  Stunde  ihren  bläulichen  Schimmer  vollständig  und  erscheint 
dann  eher  äusserst  schwach  gelb  gefärbt,  namentlich  wenn  das  Wasser 
noch  Spuren  von  Prisen  enthielt.  Damit  ist  die  Umwandlung  vollzogen, 
aber  die  Titration  kann  noch  lange  nicht  ausgeführt  werden,  weil  der 
Niederschlag  noch  grossenteils  schwebend  verharrt.    Auch  die  Beschleu- 
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nigung  der  Umwandlung  durch  Erhitzen  bietet  aus  dieser  Rücksicht  nur 
einen  illusorischen  Vorteil,  wenn  auch  die  Absetzung  des  kristallinischen 
Niederschlages  dann  etwas  schneller  vor  sich  geht. 

Bei  der  Verwendung  von  Barytwasser  ist  die  Sachlage  fast  genau 
die  gleiche,  wie  ja  Knapp  auch  schon  fand.  Eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen über  die  in  den  Niederschlag  übergegangenen  und  die  im 
Filtrat  verbliebenen  Kalkmengen  hat  mir  sogar  gezeigt,  dass  in  der 
überwiegenden  Zahl  der  Fälle  zwei  Drittel  und  noch  mehr  des  vorhan- 
denen Kalkes  ausgefallt  werden,  so  dass  also  nur  ein  kleiner  Rest  Kalk 
in  der  Flüssigkeit  verbleibt*). 

Es  ist  also,  wie  schon  Knapp  erkannt,  wenn  auch  bezüglich  des 
kristallinischen  kohlensauren  Kalkes  nicht  ganz  korrekt  begründet  hat, 
leider  kein  anderer  Weg  zur  Erhaltung  richtiger  Analysenzahlen  gang- 
bar, als  das  Abwarten,  bis  der  Niederschlag  sich  vollständig  gesenkt 
hat.  Oder  man  müsste  nach  Beendigung  der  Umwandlung  des  Kalzium- 
karbonates filtrieren,  und  zwar  unter  Abschluss  von  der  Luft.  An 
diesem  Punkte  haben  jedoch  bisher  die  Gedanken  der  Analytiker  an- 
scheinend wie  vor  etwas  Unüberwindlichem  halt  gemacht.  Ist  es  nun 
aber  wirklich  so  schwierig,  diese  Filtration  zu  vollziehen?  Im  Nach- 
folgenden wird  sich  zeigen,  mit  welchen  einfachen  Mitteln  sie  zu  er- 
reichen ist. 

Um  eine  Flüssigkeit  von  der  Luft  abzuschliessen,  kann  man  sich 
des  durch  die  Aufbewahrung  des  Kaliums  wohlbekannt  gewordenen 
alten  Mittels  mit  Vorteil  bedienen:  man  giesst  eine  spezifisch  leichtere, 
mit  der  Flüssigkeit  nicht  mischbare  und  (chemisch  nicht  mit  ihr  reagie- 
rende andere  Flüssigkeit  oben  darauf.  Für  wässerige  Lösungen  dient 
hierzu  zweckmäfsig  nicht  verseif  bares  Öl  (öüssige  Paraffine):  im  vor- 
liegenden Falle  gebe  ich  jedoch  leichtflüchtigen  Kohlenwasserstoffen 
(Benzin,  Benzol  oder  dergleichen)  den  Vorzug.  Benzin  zum  Beispiel 
ist  billig  und  gut  überall  zu  haben,  an  den  Geruch  ist  man  neuerdings 
ohnehin  gewöhnt,  und  bei  zweckmäfsiger  Benutzung  ist  auch  die  Ver- 
dunstung eine  sehr  geringe. 

Die  Filtration  unter  Benzinabschluss  vollzieht  sich  in  einem  ein- 
fachen kleinen  Apparat.     Eine  sogenannte  Trichterröhre  (siehe  Figur  21), 

1)  Die  Zahlenbelege  hierfür  möclite  ich,  wie  überhaupt  die  umfangreichen 
analytischen  Unterlagen  dieser  vorläufigen  Veröffentlichung,  für  eine  später 
erscheinende  Abhandlung  zurücklassen. 
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Fig.  21. 


deren  über  dem  Glashahn  befindliches  Gefäss  zylindrisch  gestaltet  ist. 
und  die  100  bis  300  cc  zu  fassen  vermag,  wird  durch  etwas  bei  a 
eingestopfte  Glaswolle  oder  Watte  (auch  Asbest,  Filz 
oder  ähnliche  Materialien  können  hier  dienen)  zu 
einem  Filter  hergerichtet.  Die  Röhre  wird  in  senk- 
rechter Stellung  an  einem  Stativ  befestigt.  In  das 
Gefäss  bringt  man  zuerst  das  zu  untersuchende  Wasser- 
quantum mittels  einer  Pipette  (50  bis  200  cc^  je]  nach 
der  verfügbaren  Menge  und  der  danach  zu  wählen- 
den Grösse  des  Apparates)  und  giesst  darauf  eine 
Schicht  Benzin  von  3  bis  5  mm  Höhe.  Nunmehr  fügt 
man  das  nötige  bestimmte  Volumen  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser ebenfalls  aus  einer  Pipette  hinzu,  indem  man 
darauf  achtet,  dass  beim  Auslaufen  die  Spitze  der 
Pipette  sich  eben  unterhalb  der  Benzinschicht  befindet. 
Die  Spitze  der  Pipette  wird  nach  kunstgerechtem 
Ablaufenlassen  der  Flüssigkeit  sogleich  mit  einem  Tuch 
gereinigt,  um  sie  von  jeder  Verunreinigung  frei  zu 
halten,  die  allerdings  mehr  durch  das  noch  aus  ihr 
nachlaufende  Barytwasser  (bei  senkrechter  Aufstellung 
auf  einer  Unterlage  von  Filtrierpapier)  als  von  dem 
Benzin  zu  fürchten  ist,  da  letzteres  in  wenigen  Augen- 
blicken verdunstet.  In  der  Flüchtigkeit  liegt  ein  Vor- 
teil des  Benzins.  Eine  mehr  als  augenblickliche  Ver- 
unreinigung kann  dadurch  nicht  hervorgerufen  werden, 
selbst  wenn  es  in  das  Innere  der  Pipette  eindringen 
sollte.  Daher  vermag  man  auch  die  Flasche,  in  welcher 
das  Kalk-  oder  Barytwasser  bereitet  und  aufbewahrt 
wird,  durch  eine  dünne  Benzinschicht  mit  bestem  Erfolge 
von  der  Luft  abzuschliessen,  und  man  tut  gut,  die 
Flasche  so  niedrig  aufzustellen,  dass  man  mit  der 
Pipette  von  oben  aus  ihr  schöpfen  kann.  Man  führt 
zu  diesem  Zwecke  die  am  oberen  Ende  mit  dem  Finger  verschlossene 
Pipette  schnell  durch  die  dünne  Benzinschicht  hindurch,  öffnet  dann  erst 
oben  und  saugt  an  bis  über  die  Marke,  hält  die  obere  Öffnung  während 
des  Heraushebens  der  Pipette  aus  der  Flasche  mit  der  Zunge  verschlossen, 
schliesst  die  untere  Öffnung  mit  einem  Finger  der  linken  Hand,  bewirkt 
dann    wieder   den   oberen  Verschluss   durch   einen   Finger   der  rechten 


4^4  Brolmf .  Über  dk  KoLleiHtäure-iittfCBtiinniimf  in  Wi 

Jlaud.  (»ffD«t  uuUfii  ül»er  «u^m  kieiiKfii  AWaulgeia»  nud  irniz:  ii  üpsi- 
Hailuug  düb  unter*:*  Jüud«:*  d*T  Pi)»emr  mit  «Dem  Tnciit-  ai».  I^uiu  ^-Ir 
mau  den  liiLhJt  zur  Marke  ein.  SoDi*  bei  ULkorrekier  H&iiduiiraL: 
ein  weuij?  Benzin  in  die  Pij»en«-  eiiige«>oren  worden  sein.  wii>  si?ä:  airr 
sebr  Jeklil  vermeiden  iä**!.  bo  stellt  man  natürlicL  auf  äei  ^iiiert 
/«isriien  Jiarytwa«^ser  und  l^nzin  ein.  H&atire  KoiitroIij?rt»l»eL  iiiir»-i 
erj^eben.  dabt  di*r  Ahiuti^^miif  trotz  eerintrer  VemurdBifiruiir  nii:  It^Lzu 
eint  vOlliif  {genaue  bleibt,  wenn  man  so  verfahrt.  B^^im  Ansiauiei  ü-t 
Pipette  verJiücbtigt  «?ifL  da^  J^nzin  in  der  nacbdriiigeuäexi  Lni:  cxit 
die  Wandungen  werden  wegen  der  stark  alkaliseben  Keaku«»!  o*: 
Fiübwjrkeit  aucb  nicht  *fettijr*.  I>iese  Art  der  AbniessuDC  ha:  *j'i 
mehrere  Jahre  b«ri  mir  bewährt  und  ist  bei  weitem  saulKi-rer  unö  \**HjXi^ib-T 
aU  die  von  Mohr  angegebene  mit  der  h^K-h  «tebenden  Vorrat-^*  ir- 
Ca.  a.  0..  S.'ifi  7).  l>ie  niedrig  frtehende  Vorrais"dasohe  kauD  ai;  rii-i: 
b^^-liebigen  Platz  g(f•^tellt  werden,  und  vor  allem  wird  die  an  ^i'L  *iLi- 
rei«he.  aber  gegen  fortwährende  Verschmutzung  durch  BarTunLkarb-LÄ: 
nicht  zu  schützende  Schlauchverbindung  vermieden. 

Sind  nun.  wie  geK'hildert.  da*  Wasser  und  die  Kalk-  oder  liar.":- 
I^hung  in  dem  Filtrierapparat  zusammen  gebracht,  so  rührt  man  n,i: 
einem  g«'nügend  lanj^en  Glasstabe  «-orgfältig  und  s^*  vorsichtiir  um.  -da« 
*lah  Filtermaterial  nicht  emjM^r gerissen  wirrl.  die  Benzin >cliich;  mhic 
bleibt  und  die  TrefäbS Wandungen  (iber  dem  Benzin  nicht  von  der 
Mischung  befeuchtet  werden.  Um  dieses  Kühren  bequem  ausführen  zn 
konn<'n.  ist  e«  nötig,  «-in  zylindrisches  Gefäss  zu  wählen:  bei  eiueiD 
kugelförmigen,  mit  Glasstojifen  verschliessbaren  Scheidetrichter  wünle 
man  nicht  rühren  können,  sondern  sdiwenken  müssen,  und  das  Benzin 
würde  >^U:\i  mit  der  Mischung  leicht  emulgieren,  die  ganze  Wauduog 
wurde  von  d^r  Mischung  benetzt  und  das  Filtermaterial  möglicherweise 
gelockert  werden.  I)er  Verschluss  durch  den  Glasstopfen  des  Scheide- 
trichlers  ist  ohne  Wert  und  sogar  lästig,  da  bei  dem  Ablaufen  des 
l'iltrates  (ohnehin  oben  geöffnet  werden  muss,  während  ein  lose  auf- 
gesetzter Korkstopfen  Luft  einlässt  und  doch  die  Verdunstung  des 
Ben/inK  fast  vollständig  verhütet. 

Wenn  tUtr  l'bergang  <les  kohlensauren  Kalkes  in  die  kristallinische 
Fornj  sich  vollzogen  hat  und  die  oberste  Schicht  der  Mischung  anfängt, 
hieb  voilhtändig  zu  klären,  kann  die  Filtration  begonnen  werden.  Der 
(ilashuhn  wird  so  wi'it  als  tunlich  goötfnet  und  das  Filtrat  in  einem 
unterges(*tzten  kleinen  Hecherglase  aufgefangen,  in  welches  man  ebenfalls 
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eine  3  bis  5  mm  hohe  Schicht  Benzin  gegossen  hat.  Das  Abflassrohr 
des  Apparates  mnss  natürlich  bis  unter  die  Oberfläche  des  Benzins 
reichen,  und  das  Filtrat  ist  somit  vollständig  von  der  Luft  abgeschlossen, 
es  bleibt  dauernd  klar  und  kann  mit  einer  Pipette  in  ähnlicher  Weise, 
wie  oben  bei  der  Entnahme  der  Barytlösung  geschildert  wurde,  aus  dem 
Becherglase  zur  Titrierung  geschöpft  werden.  Die  Grösse  des  Becherglases 
wählt  man  derartig,  dass  es  nicht  mehr  als  die  doppelte  Menge  fasst, 
die  man  zur  Titrierung  zu  verwenden  pflegt.  Man  arbeitet  dann  zweck- 
mäfsig  in  der  Art,  dass  man  durch  Regulierung  der  Hahnstellung  die 
Filtration  in  demselben  Tempo  sich  vollziehen  lässt,  wie  man  die 
Titration  der  einzelnen  Portionen  vorzunehmen  vermag.  Dies  hat  den 
Vorteil,  dass  bei  öfterer  Wiederholung  derselben  Titration,  wie  man  sie 
zur  Erreichung  besonderer  Genauigkeit  vornehmen  wird,  eine  möglichst 
geringe  Höhenschwankung  des  Flüssigkeitsspiegels  im  Becherglase  ein- 
tritt, also  eine  möglichst  geringe  Berührung  der  von  dem  Filtrat  be- 
netzten Wände  des  Becherglases  mit  Luft  stattfindet.  Die  hierdurch 
etwa  noch  möglich  werdenden  Fehler  sind  dann  so  verschwindend  klein, 
dass  sie  nicht  mehr  in  Betracht  kommen.  Selbstverständlich  kann  man 
auch  zuerst  die  ganze  Filtratmenge  in  einem  grösseren  Becherglase  sich 
unter  Benzin  ansammeln  lassen,  dann  muss  man  aber  jedesmal  das 
Becherglas  wechseln,  wenn  man  es  leer  titriert  hat. 

Der  besondere  Vorteil  des  beschriebenen  Apparates  besteht  nämlich 
darin,  dass  er  bei  der  wiederholten  Untersuchung  ähnlicher,  in  ihrer 
Zusammensetzung  nicht  allzusehr  schwankender  Wasser  (zum  Beispiel 
bei  der  Betriebskontrolle  in  Wasserwerken,  in  Dampfkesselanlagen,  in 
Wäschereien  und  in  vielen  anderen  Betrieben,  wo  der  Gehalt  des 
Wassers  an  freier  und  halbgebundener  Kohlensäure  eine  wichtige  Rolle 
spielt)  nicht  jedesmal  ganz  entleert,  gereinigt  und  wieder  frisch  gefüllt 
zu  werden  braucht,  sondern,  dass  man  nach  möglichst  vollständiger 
Ablassung  der  zuletzt  untersuchten  Probe  gleich  eine  neue  einfüllen 
kann,  ohne  einen  in  der  Praxis  bedeutungsvollen  Fehler  zu  begehen, 
wenn  man  nur  das  Mischungsverhältnis  zwischen  Wasser  und  Baryte 
lösung  stets  gleichmäfsig  wählt. 

Aber  noch  einen  zweiten,  und  zwar  sehr  überraschenden  Vorteil 
bietet  der  Apparat,  wenn  er  auf  diese  Weise  in  Dauerbetrieb  genommen 
wird.  Während  nämlich  bei  der  ersten  Fällung  eine  ebenso  lange  Zeit 
bis  zum  Kristallinischwerden  des  Niederschlages  vergeht,  wie  man  es 
bisher  bei  der  Methode  von  Pettenkofer  zu  beobachten  gewohnt  war, 


^>^  iritum    ^i^r  ti«  Xd««fl«»ic^' ^«niiuBiiiiir  n  "Virntn 


»aor*-.-.  »-/.v  rr '/*-»*'  A;-ÄA.  i.t  Ha.»?!!  i.'.ri-7-.u-ftr:  m«L  ?w^o  ":•*•»  ür: 
ICA»Av»Ä*:'V.Tjir*?'   ::,    ".-«rr.  Jcri*r*i.nLK»  :i*»ii  Zx^'-k^«:.    i>r   Tai  rT^r  r-r-Ä- 

*?5?riy  yt^Aif'.T*^  Kj^*-  '/i*t  '^^L'iTL'.mx'yjt.  Arz  -^ran-rrtrn  Zu-rkTr^fte  von 
f^f.  h*"ft7  M^>^r  iti  Branr.-ohweisf.  den*  e-  Irid^r  LKtt  TrirviiE.!  ist. 

Kl'*»  »ifkr  t<Ti  Ji^in'rr  Filtration  aa«.^beidend  aar  «ien  koblrosaar^n 
Kink  ih  *Uh  Zut:kf.rkAUj:u.  w<; icher  darch  Za^t2  i^os  Kalkhydrat  and 
iaf'\iUtiif/:hfU'.  Ki/ilejtarA(r  \^/b  Kf>blea%aare  ent •landen  i*t.  der  aber  durch 
d^i  uyrT^^'hH^MVf.u  Kalk,  wHcher  noch  als  Hydrat  in  Lijeiin^  bleiben 
wiiit>..  HUI  <'in  '^Aa.n^r'fit'.T^tu  der  Säfte  20  verböten,  and  welcher  mit  dem 
'Ant-Mt-r  eine  iich Mache  Zuck^rkalkhVsong  bildet,  hartnäckig  in  AaflMsanjr 
((«'halten  Hird.  ller  Kies  liewirkt  die  Aa<^scheidang  dieses  Kabdam- 
karbonat^'H.  ohne  nelbst  chemisch  aaf  den  Zackersaft  einzawirken.  and 
i'/A  M'.UhiVt  sich  der  kristallinische  kohlensaure  Kalk  aaf  ihm  nieder. 
/uriJi'Jmi  wahrscheinlich  durch  die  mechanisch  bei  dem  Durchfliessen 
•ifaltfindf^nde  Heibun^  des  Saftes  au  seiner  rauhen  Oberfläche  oder  dieser 
unhUnKcnder  Sfiurcn  von  kohlensaurem  Kalk,  im  weiteren  Stadium  aber 
wohl  \'u*\  wahrscheinlicher  durch  eine  ähnliche  Kristallisationsanreguug 
if«;lt<'iiH  d<'s  vorher  ausK<'Schiedencn  kohlensauren  Kalkes,  wie  solche  in 
dem  oben  bcsrhriebenen  kleinen  Filtrationsapparate  in  so  ausserordent- 
lich aiJKenfälliK<T  Weise  Ntattündet. 

I)ii  d(fr  i'ifinial  einKearbeitete  Apparat  solche  besonders  wertvollen 
Ki((<*nH('liiirii;n  bcHÜ/t,  so  wird  man  ihn  möglichst  lange  ohne  Erneuerung 
«eifinN  IfilialtcH  XII  b<>nutzen  suchen.  Es  kommt  also  darauf  an,  die 
FUtnitionNlillii^kitit  /.u  erhöhen,  und  hierzu  dient  zweckmäTsig  die  weitere 
KinlcKunK  sohhor  Körper,  welche  die  Bildung  einer  dichten  und  festen 
Schirhi  aus  d(*m  Niederschlage  möglichst  verhindern.    Man  kann  Asbest- 
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fasern,  Glaswolle,  Watte,  Papierbrei  und  andere  faserige  Stoffe  ver- 
wenden, welche  man  vorher  mit  Barytwasser  digeriert  oder  kocht,  um 
sie  dagegen  indifferent  zu  machen.  Einen  Teil  dieser  eingepackten 
Stoffe  beschwert  man  mit  einem  gewichtigen  Gegenstande,  der  von 
Barytwasser  nicht  angegriffen  wird,  zum  Beispiel  einem  Stück  Wismut- 
metall, einen  anderen  Teil  lässt  man  lose  auf  dieser  Unterlage  liegen, 
um  ihn  bei  dem  Umrühren  der  Mischung  zur  Schwebe  zu  bringen  und 
die  Wirkung  des  ihm  anhängenden  Niederschlages  zu  verstärken,  sowie 
weitere  Mengen  von  Niederschlag  auf  ihm  zu  fixieren.  Am  besten  wird 
das  Filter  auf  die  Dauer  wirken,  wenn  der  bei  der  ersten  Beschreibung 
erwähnte  kleine  Filtrationsbausch  bei  a  überhaupt  nicht  mit  dem  Nieder- 
schlage in  Berührung  kommt,  sondern  alles  schon  von  den  oberen  Lagen 
festgehalten  wird.  Der  Apparat  bleibt  dann  sehr  lange  Zeit  durchlässig. 
W^ird  die  angesammelte  Niederschlagsmenge  zu  gross,  so  kann  man 
leicht  auch  einen  Teil  davon  ausgiessen  oder  abheben. 

Neuerdings  habe  ich  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Watte  und 
Asbest  (welche  ich  bis  dahin  vorwiegend  als  Filtermaterial  verwendete) 
selbst  bei  längerem  Gebrauch  die  störende  Eigenschaft  bewahren,  dem 
sie  unmittelbar  umgebenden  Anteile  der  Flüssigkeit  geringe  Mengen 
von  Baryt  zu  entziehen,  so  dass  die  Titration  des  ersten  Filtrates 
niedrigere  Werte  gibt,  als  die  der  nachfolgenden  Anteile.  Ausserdem 
bleibt  eine  erhebliche  Menge  Flüssigkeit  in  diesen  Stoffen  wie  in  einem 
Schwamm  aufgesogen  und  stört  die  nachfolgende  Analyse. 

Weit  günstiger  arbeitet  man  mit  gut  zerteiltem  Papierbrei,  den 
man  sich  selbst  herstellt,  indem  man  ein  kleines  Stück  Filtrierpapier, 
etwa  5  bis  10  cm  im  Quadrat,  je  nach  der  Grösse  des  Apparates,  bis 
zur  völligen  Zerfaserung  mit  Wasser  schüttelt.  Das  zur  Beschwerung 
dienende  Metallstück  ist  hierbei  fortzulassen. 

Lässt  man  den  kleinen,  bei  a  festgestopften  Asbest-  oder  Watte- 
pfropfen, welcher  unschädlich  ist,  im  Apparat  und  giesst  den  Papierbrei 
darauf,  so  wird  dieser  durch  eine  im  Ablanfrohr  hängende  Flüssigkeits- 
säule fast  ganz  trocken  gesaugt,  die  entstandene  Papierschicht  lässt  aber, 
wenn  die  Saugwirkung  nicht  zu  stark  ist,  das  Benzin,  welches  sich  über 
der  Flüssigkeit  befindet,  nicht  durch.  Die  Filtration  kommt  somit  von 
selbst  zum  Stillstande,  im  Ablaufrohre  verbleibt  eine  Flüssigkeitssäule 
und  Luft  dringt  nicht  in  sie  ein,  was  für  die  weitere  Handhabung  von 
Vorteil  ist.  Es  gelingt  ferner  auf  diese  Weise,  nachdem  man  nunmehr 
den    Papierstoff    mit    dem   Gemisch    von  Wasser    und    Barytlösung    im 
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Apparat  durch  gutes  Umrühren  zu  einem  gleichmäfsigen  dünnen  Brei 
verrührt  hat,  die  Flüssigkeit  hieraus  durch  (>ifneu  des  Ablaufhabnes 
bis  auf  einen  ganz  geringen  Rest  abzutiltrieren,  ohne  dass  man  den 
Apparat  fortwährend  beaufsichtigen  müsste. 

Hat  der  Apparat  längere  Zeit  leer  und  offen  an  der  Luft  gestanden 
und  ist  das  Benzin  verdunstet,  so  beobachtet  man,  dass  bei  den  ersten 
danach  ausgeführten  Analysen  etwas  zu  niedrige  Titrationen  auftreten, 
also  zu  viel  halbgebundene  Kohlensäure  gefunden  wird.  Diese  Er- 
scheinung ist  mir  lange  Zeit  rätselhaft  gewesen,  bis  ich  durch  die 
Beobachtung,  dass  dünne  Lösungen  kohlensaurer  Alkalien  aus  der  Luft 
begierig  Kohlensäure  aufnehmen  und  Bikarbonate  bilden,  auf  die  richtige 
Spur  geführt  wurde.  Auch  Lösungen  von  Kalziumkarbonat  und  Baryuni- 
karbonat  teilen  diese  anscheinend  noch  wenig  bekannte  Eigenschaft, 
ferner  auch  die  festen  Erdalkalikarbonate  im  angefeuchteten  Zustande. 
Da  die  Monokarbonate  Phenolphtalcin  röten,  die  Bikarbonate  aber  nicht, 
so  lässt  der  Vorgang  sich  leicht  sichtbar  machen,  wenn  man  eine  stark 
verdünnte,  durch  PhenolphtaleKn  gerötete  Karbonatlösuug  der  Luft  aus- 
setzt, indem  die  Rötung  sich  allmählich  verliert.  Durch  Erhitzen  kann 
die  Färbung  wieder  hervorgerufen  werden,  beim  Abkühlen  und  Stehen- 
lassen verschwindet  sie  wieder,  und  diesen  Wechsel  kann  man  beliebig 
oft,  auch  zum  Beispiel  mit  einer  Aufschwemmung  von  Baryumkarbonat 
oder  Kalziumkarbonat  erzielen.  Bei  Abschluss  der  Luft  dagegen  bleibt 
die  Rötung  bestehen  *). 

Der  Apparat  kann  beliebig  lange  und  in  beliebigem  Zustande  steht'n 
bleiben    ohne    seine    Wirkung    zu    verlieren.      Die   Beschleunigung   der 

')  Diese  Aufnahme  von  Kohlensäure  aus  der  Luft  durch  Karbonatlösungen 
ist  um  so  bemerkenswerter,  als  bekanntlich  Bikarbonatlösungen  das  entgegen- 
gesetzte Verhalten  zeigen,  also  Kohlensäure  verlieren,  und  zwar  auch  in  starker 
Verdünnung:.  So  verliert  auch  das  Kalziunibikarbonat  im  Brunnenwasser  durch 
langes  Stehen  des  Wassers  an  der  Luft  Kohlensäure,  und  zwar  auch  ohne  Mit- 
wirkung von  Pflanzen,  dagegen  nimmt  das  im  gekochten  Wasser  enthaltene 
Kalziumkarbonat  aus  der  Luft  Kohlensäure  auf.  Der  Gleichgewirhtszustand 
liegt  also  zwischen  Monokarbonat  und  Bikarbonat,  eine  Verschiebung  des>elben 
tritt  ofl'enbar  leicht  ein,  je  nachdem  Einflüsse  nach  der  einen  oder  nach  der 
anderen  l^ichtung  auf  das  Wasser  einwirken,  und  es  ist  nicht  schwer  vorstellbar, 
dass  die  durch  die  Karbonate  vermittelte  Eigenschaft  des  Wassers,  leicht  Kohlen- 
säure abgeben  wie  aufnehmen  und  im  letzteren  Falle  chemisch  binden  zu 
können,  in  der  Natur  von  mannigfacher  Bedeutung  sein  kann.  Ich  habe  eine 
R^jihe  von  TJnter.>uchungen  hierüber  ausgeführt  und  beabsichtige  diese  nach 
weiterer  Vervollständigung  an  einem  anderen  Orte  zu  verr.ffentlichen,  da  sie  für 
die  analytische  Chemie  weniger  Interesse  haben. 
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Umwandlung  des  amorphen  Kalziumkarbonates  gelingt  auch  durch  Bei- 
mischung von  gefülltem  Karbonat,  welches  jahrelang  in  trockenem  Zustande 
aufbewahrt  worden  ist.  Daher  schadet  es  auch  nicht,  wenn  beim  Leer- 
stehen des  Apparates  dessen  Wände  oder  der  Bodensatz  austrocknen ;  der 
anhaftende  rauhe  Überzug  und  der  Niederschlag  bleiben  immer  wirksam. 

Es  ist  also  die  freiwillige  Bildung  von  Kalzium-  und  Baryum- 
bikarbonat  beim  Leerstehen  des  Apparates  an  der  Luft,  welche  die  tlbrigens 
nur  geringe  Störung  hervorruft,  und  somit  empfiehlt  es  sich,  ihn  nach 
dem  Gebrauch  entweder  mit  verdünntem  Barytwasser  oder  ganz  mit 
Benzin  geftlllt  stehen  zu  lassen.  Vor  dem  Wiedergebrauch  ist  das 
Benzin  einfach  zum  grössten  Teile  abzugiessen;  das  Barytwasser  wird 
durch  Öffnung  des  Hahnes  abfiltriert. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  noch  bemerken,  dass  die  Kohlen- 
säure der  Luft  auch  durch  Benzin  langsam  hindurchdringt.  In  offen 
stehenden  Gefässen  macht  sich  dies  schon  nach  einigen  Stunden  bei 
genauer  Titration  der  obersten  Fltlssigkeitsschicht  bemerkbar.  Bei 
geschlossenen  oder  gut  bedeckten  Gefässen  verhindert  wahrscheinlich 
der  Benzindampf  diese  Einwirkung,  indem  er  die  Luft  verdrängt; 
wenigstens  habe  ich  Barytlösung  monatelang  unter  einer  dtlnnen  Benzin- 
schicht unverändert  befunden,  trotzdem  die  Flasche  häufig  auf  kurze 
Zeit  geöffnet  wurde.  Erst  wenn  mehr  als  vier  Fünftel  des  Inhaltes  ver- 
braucht und  demnach  eine  grössere  Luftmenge  in  der  Flasche  vorhanden 
war,  machte  sich  ein  kleiner  Rtlckgang  des  Titers  bemerkbar. 

Wenn  man  Wasser  sehr  verschiedener  Art  nach  einander  in  dem 
Apparat  untersuchen  will,  so  ist  man  zur  Erreichung  der  grössten  Genauigkeit 
allerdings  gezwungen,  nach  dem  möglichst  vollständigen  Ablassen  der 
vorhergehenden  Probe  eine  Füllung  des  Apparates  zu  machen,  welche 
lediglich  als  Spülung  dient  und  gleich  nach  der  Herstellung  abfiltriert 
werden  kann,  ohne  dass  sie  titriert  wird.  Diese  Operation  dauert  aber 
nur  ein  paar  Minuten,  und  sie  bringt  gleichzeitig  den  Vorteil  mit  sich, 
dass  die  Barytpipette  »eingearbeitet«  wird,  denn  merkwürdigerweise  gibt 
die  erste  Füllung  einer  solchen  stets  abweichende  Resultate  gegen  die 
späteren  Füllungen.  Die  Pipette  stellt  man  senkrecht  auf  einer  Unter- 
lage von  Filtrierpapier  auf  und  schiebt  über  ihre  obere  Mündung  ein 
ganz  enges  Proberöhrchen. 

Gleich  nach  dem  Ablaufen  der  ersten  Ftlllung  des  Apparates  muss 
man  die  zweite  Füllung  herstellen.  Die  Filtration  und  Titrierung  kann 
dann  nach  Belieben  geschehen.  Bei  Vermeidung  von  unnötigen  Zeitver- 
lusten sind  in  ununterbrochener  Folge  Analysen  im  Laufe  von  je  einer 


uxkkf^iv,  h*rMzA^  h^'jH^ZQ   i:.   'kin  A:p*ru:r  »iTrihr'-ir.     A"::    ürsr-   W^i?^ 

i*t    r/fr^jo^m^r   Äi^    KüIk'Qiiorkalziaml-^ac?.    -»eil    «ir    -i^h  -.irl    koiLZ'rr.- 

Jijrh*.  Al^  Ifi'iikator  dient,  liatn  --rhr  z^eokmiM^  ?*rj:äl:iz  Leciriii- 
«»j<Tt/:f  f'/i<:b0ipht;tle:ri  w*-cfen  der  aa-sfrroni^Ltii'^hen  S:bÄn>  -i-^r  E:.«i- 
Tf.stküoL.  'lie  ii'^h  audi  h*^\  kön^tlicher  Bf:le!iob:nL£:  l; -ht  »rnRiiidrrt. 
Man  titr^rrt  hii  zarn  Vii:rv:b»iLden  der  letzten  Spar  v.r:  Ri>saiarbung. 
nnd  -Äenn  hierbei  unter  Verwenduntf  von  '  ,  -<>\aUiore  idi-  meiner 
Meinunff  na^:h  beqnemer  in  der  Handhahnng  ist  nnd  in  einrr  hrannen 
Flai':b«-  rnonatelant?  ohne  Veränderantr  aafnewahrt  wen!»  n  kann,  während 
die  von  fetten  kof  er  wegen  der  Verwendung  von  Karkumapapier 
henut/t«-  "  ^,^,-Häiire  anscheinend  nicht  bloss  durch  Licht,  sondern  auch 
durch  Schiinrnelbildang  leicht  verändert  wird)  geeen  Euiie  der  Titration 
nicht  -chon  ein  kleiner  Teil  eines  Tropfen^  f  ine  starke  Abbla>sunL'  «ler 
Farbe  hervorruft,  so  i*t  irgend  etwas  nicht  in  Ordnung,  und  man  muss 
den  Fehler  anfauchen.  Die  letzte  Kosafärbung  mu<s  mit  der  jn-Ossten 
l'nizision  vernchwinden.  Meistens  wird  die  Anwesenheit  selb'^t  kleiner 
Mengen  von  Ammoniak,  iür  welches  Phenolphtalein  bekanntlich  als 
Indikator  nicht  zu  gebrauchen  ist.  an  einem  langsamen  Abblassen  die 
Schuld  tragen,  aber  auch  Partikelchen  von  kohlensaurem  Kalk  oder 
kohlensaurem  iJaryt,  welche  durch  unachtsame  Arbeit  entstanden  oder 
in  die  Titrierflüssigkeit   gelangt  sind,    können  die  Veranlassung    bilden. 

Fällt  man  mit  Rücksicht  auf  den  Magnesiagehalt  der  Untersuchungs- 
probe unter  /usatx  von  Chlorammonium,  so  ist  man  gezwungen,  Lackmus 
oder  Mcthylorungc  als  Indikator  zu  verwenden,  die  übrigens  bei  rich- 
tiger Ausführung  d(;r  ganzen  Operation  in  diesem  Falle,  wo  es  sich 
dann  hMÜglich  um  die  Sättigung  von  Baryumhydroxyd  mit  Oxalsäure 
handelt,  fast  genau  gleiche  Zahlen  liefern. 

Um  d(Mi  FinfluHs  der  Kohlensäure  der  atmospliärischen  Luft  während 
derTitruticm  abzuhalten,  könnte  man  unter  einer  Benzinschiebt  titrieren, 
dies  müsste  dann  aber  ni(dit  in  einer  Schale,  sondern  in  einem  Erlen- 
meyer'sehen  Kölbchen  oder  dergleichen  geschehen,  da  sonst  die 
(leruchsbelästigung  zu  stark  würde,  sowie  auch  die  Feucrgefäbrlichkeit 
bei  Ausführung  durch  minder  zuverlässige  Angestellte  (Titrierjungen  in 
Fabriken)    in  Frage    käme.     Die  Deckschicht  von  Benzin  oder  anderen 
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geignetcD  Flüssigkeiten  hat  aber  beim  Titrieren  einen  anderen  grossen 
Nachteil,  weswegen  sie  gänzlich  zu  vermeiden  ist.  Wenn  nämlich 
einzelne  Tropfen  Säure  hinzugefügt  werden,  so  müssen  sie  die  Schicht 
durchfallen,  ehe  sie  mit  der  Titrierflüssigkeit  zusammenkommen,  und 
sie  umhüllen  sich  dabei  häufig  mit  einem  Benzinmantel,  welcher  die 
sofortige  Vermischung  hindert  und  dadurch  zu  den  unangenehmsten 
Täuschungen  Veranlassung  gibt.  Ist  man  der  Endreaktion  nahe,  so 
geschieht  es  häufig,  dass  die  noch  ziemlich  kräftig  rote  Farbe  auf  ein- 
mal in  Weiss  überspringt,  ohne  dass  man  weiter  Säure  zufügte;  es  hat 
sich  dann  ein  mit  Benzin  umhüUter  Säuretropfen  aus  seiner  Hülle  frei 
gemacht  und  mit  der  Flüssigkeit  vereinigt.  Die  Sicherheit  der  End- 
reaktion leidet  hierdurch  sehr. 

Man  vorfährt  daher  besser  wie  folgt.  Wenn  man  den  Titerwert 
des  Filtrates  noch  nicht  annähernd  kennt,  so  macht  man  eine  Vorprobe, 
indem  man  vielleicht  schon  einen  Teil  der  Spülfüllung  oder  besser  den 
ersten  Teil  der  zweiten  Apparatfüllung  in  gewöhnlicher  Weise,  aber 
möglichst  schleunig  titriert.  Vor  Entnahme  der  zweiten  Titrierprobe  aus 
dem  Becherglase  lässt  man  nun  in  die  Titrierschale  von  weissem 
Porzellan  eine  Menge  der  Zehntelnormalsäure  fliessen,  welche  um  2  bis 
4  Zehntelkubikzentimeter  weniger  als  der  erhaltene  Wert  beträgt.  Die 
zweite  Titrierprobe  lässt  man  dann  unter  fortwährendem  Umrühren 
dieser  Süuremenge  aus  der  Pipette  hinzufliessen  und  gegen  Schluss  des 
Ablaufens  setzt  man  die  Spitze  der  Pipette  in  den  seichten  Teil  der 
Flüssigkeit  am  Rande  und  wartet  so  die  vollständige  Ablaufszeit  der 
Pipette  ab.  Diese  wird  dann  sofort  mit  einem  Tuche  abgewischt  und 
senkrecht  auf  einer  Unterlage  von  Filtrierpapier  aufgestellt.  Während 
längerer  Arbeitspausen  wird  man  gut  tuu,  die  oberen  Enden  der  Pipetten,  in 
welchen  barythaltigeFlüssigkeiten  abgemessen  werden,  mitKautschukkappen 
zu  verschliessen,  damit  der  Luftwechsel  im  Innern  und  somit  die  Aus- 
fällung von  Baryumkarbonat  an  den  W^änden  möglichst  vermieden  wird. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  soll  aber  doch  zum  Schlüsse  ausdrück- 
lich erwähnt  werden,  dass  ich  mich  in  einer  grösseren  Anzahl  von 
Fällen  von  der  genauen  Übereinstimmung  zwischen  den  mit  dem  oben 
beschriebenen  Apparate  erhaltenen  Resultaten  und  denjenigen  der  alt- 
bewährten P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r'schen  Methode  unter  sonst  gleicher  Ausführung 
überzeugt  habe.  Verschweigen  will  ich  nicht  —  was  Vielen  schon 
bekannt  sein  dürfte  —  dass  die  Pettenkof  er 'sehen  Zahlen  mit  Ver- 
änderung des  Verhältnisses  zwischen  Wasser  und  Barytlösung  oder  Kalk- 
lösung nicht  unerheblich  wechseln,  einer  absoluten  Sicherheit  also  leider 
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entbehren.  Worin  der  Grund  liegt,  scheint  nicht  sicher  ermittelt  zu 
8ein,  ^r'ahrscheinlich  ist  das  Kalziumkarbonat  in  Kalk-  oder  Barytwasser 
nicht  völlig  unlöslich,  und  diese  Löslichkeit  wechselt  erheblich  mit  der 
Alkalität  der  Flüssigkeiten.  Wegen  der  geringen  Beträge  ist  der 
Sachverhalt  schwer  in  zweifelsfreier  Weise  klarzustellen.  Es  steht  aber 
jedenfalls  fest,  dass  Kalkwasser  mit  Phenolphtaleün  und  mit  Methylorange 
titriert  stets  etwas  verschiedene  Zahlen  gibt,  auch  wenn  durch  Zusatz  von 
Chlorkalzium  etwaige  Spuren  von  Alkalien  in  Chlormetalle  tibergeführt 
und  somit  unschädlich  gemacht  worden  sind.  Die  erhaltenen  Differenzen 
sind  aber  kein  genauer  Ausdruck  für  den  Kohlensäurcgehalt,  da  das 
Phenolphtaleln  hierbei  anscheinend  nicht  exakt  reagiert,  sondern  sich 
auf  einen  nach  den  Verhältnissen  wechselnden  Gleichgewichtszustand  ein- 
stellt. Bei  der  Titration  mit  Oxalsäure  betrug  zum  Beispiel  die 
Differenz  für  100  cc  Kalkwasser  nur  0,34  cc  "/i^-Säure,  bei  Verwen- 
dung von  Schwefelsäure  dagegen  0,46  cc.  In  Wirklichkeit  ist  die  dem 
anwesenden  Kalziumkarbonat  entsprechende  Differenz  jedenfalls  grösser 
als  diese  Zahlen,  da  das  PhenolphtaleYn  erst  entfärbt  wird,  wenn  sämt- 
liches Kalziumkarbonat  in  Kalziumbikarbonat  umgewandelt  ist. 

Die  aus  diesen  Verhältnissen  sich  ergebenden  Zweifel  sind  durch 
die  von  mir  oben  angegebene  Anordnung  leider  nicht  behoben,  der 
Apparat  dient  lediglich  zur  schnelleren  Ausführung  der  Methode  des 
berühmten  Münchener  Physiologen. 

Ein  Zusatz  von  Chlorammonium  bei  der  Bestimmung  der  halb- 
gebundenen Kohlensäure,  wodurch  die  Mitfällung  der  Magnesia  ver- 
mieden werden  soll,  führt  nach  meinen  Erfahrungen  häufig  zu  Unregel- 
mäfsigkeiten,  ja  zuweilen  zu  absurden  Resultaten,  über  deren  Gründe 
ich  noch  mit  eingehenden  Untersuchungen  beschäftigt  bin.  Es  ist 
daher  am  sichersten,  einen  solchen  Zusatz  niemals  anzuwenden,  die 
Magnesia  vielmehr  auf  anderem  W^ege  zu  bestimmen  und  von  den 
Pettenkof  er 'sehen  Zahlen  abzuziehen.  Natürlich  muss  man  dann 
stets  im  Auge  behalten,  dass  die  Pettenkof  er 'sehen  Zahlen  nicht 
allein  die  halbgebundene  Kohlensäure,  sondern  annähernd  die  Summe 
derselben  und  der  Magnesia  darstellen.  Über  eine  kurze,  Missverständ- 
nisse ausschli essende  Art,  das  Resultat  zahlenmäfsig  auszudrücken,  habe 
ich  Näheres  mitgeteilt  in  meinem  Aufsatz:  >Eine  neue  Art,  Analysen- 
ergebnisse zusammenzustellen«  (diese  Zeitschrift  45,  204),  welchen  ich 
wegen  dieser  Frage  nachzulesen  bitte. 

Charlottenburg,  den  25.  September  1905. 
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Die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Zink 
durch  das  Formiatverfahren. 

Von 

W.  Funk. 

(Aus  dem  ehem.  Labor,  der  Kgl.  Bergakademie  Freiberg  Sa.) 

AllgemeineB. 

Zur  Trennung  des  dreiwertigen  Eisens  von  Mangan,  Nickel,  Kobalt 
und  Zink  sind  ausser  den  Salzen  der  Essigsäure  auch  die  andrer  orga- 
nischer Säuren  benutzt  worden,  nämlich  der  Bernsteinsäure  und  der 
Ameisensäure.  Während  aber  sowohl  Azetat-  als  Succinatverfahren  da- 
durch etwas  umständlich  werden,  dass  man  aus  praktischen  Gründen 
häufig  gezwungen  ist,  die  im  Filtrat  befindlichen  Metalle  erst  zusammen 
zu  fällen,  —  sei  es  mit  Kaliumhydroxyd  oder  Schwefelammonium  — 
ehe  man  sie  von  einander  trennen  kann,  hat  die  Anwendung  des  Formiat- 
verfahrens  manchen  Vorzug.  Dasselbe  scheint  im  allgemeinen  nur 
wenig  benutzt  zu  werden;  diese  Untersuchung  soll  nun  dazu  beitragen, 
die  Vorteile  seiner  Anwendung  darzulegen. 

Die  Verwendung  des  Ammonsalzes  der  Ameisensäure,  anstatt  des 
Natriumsalzes  ^),  schien  hier  angebracht  zu  sein ;  denn  abgesehen  davon, 
dass  sich  bei  Ausschluss  fixer  Salze,  nach  Entfernung  allen  Ammonium- 
chlorides, das  basische  Ferriformiat  ohne  Schwierigkeit  in  direkt  wäg- 
bares Eisenoxyd  überführen  lässt,  zersetzen  sich  bekanntlich  sowohl 
Ameisensäure  als  auch  ihre  Salze  beim  Eindampfen  mit  Schwefelsäure 
glatt,  ohne  dass  sich,  wie  häufig  in  essigsaurer  Lösung  bei  gleicher 
Behandlung,  kohlige  Produkte  abscheiden.  Man  braucht  daher  zur  Be- 
stimmung noch  vorhandener  Metalle  dem  Filtrate  vom  Formiatverfahren 
nur  Schwefelsäure  in  geringem  Überschusse  zuzusetzen  und  abzudampfen, 
wobei  alle  vorhandenen  Formiate,  desgleichen  Chloride  quantitativ  in 
Sulfate  übergehen.  Das  gebildete  Ammoniumsulfat  stört  nicht;  es  ist 
sogar  bei  der  Fällung  des  Zinks  als  Sulfid  beim  Arbeiten  nach  der 
TreadwelTschen  Aussalzmethode ^)  nötig,  desgleichen  bei  der  eventuell 
auszuführenden  elektrolytischen  Abscheidung  von  Nickel  und  Kobalt. 

Wenn  also  die  Methode  bezüglich  der  Abscheidung  des  basischen 
Ferriformiates   selbst   und   bezüglich  der  Trennung  des  Eisens  von  den 


J)  Vergl   diese  Zeitschrift  46,  185. 

2)  Lehrbuch  d.  analyt.  Chemie,  2.  Aufl.,  IL  S.  109. 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.     XLV.  Jahrgang.    8.  Heft.  33 
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übrigen  Metallen  keine  Schwierigkeiten  bot,  stellte  ihre  Anwendung 
eine  wesentliche  Vereinfachung  des  Analysenganges  dar. 

Der  erste,  der  die  Ausfällung  des  Eisens  als  basisches  Ferriformiat 
vorschlug,  war,  soweit  ich  die  Literatur  rückwärts  verfolgen  konnte. 
J.  W.  Doebe reine r  *).  Er  schreibt:  »Wenn  man  Eisenchlorid  oder 
ein  Eisenoxydsalz  mit  einer  Auflösung  von  ameisensaurem  Natrium  ver- 
mischt und  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteht  ein 
ockergelber  Niederschlag  von  basischem,  ameisensaurem  Eisenoxyd,  und 
die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  viel  freie  Ameisensäure,  worin  sich 
nur  noch  sehr  wenig  Eisenoxyd  aufgelöst  befindet  und  welches  sich 
vollends  als  basisches  Salz  ausscheidet,  wenn  man  ein  wenig  Ammoniak 
zusetzt,  das  heisst  so  viel,  dass  die  freie  Säure  nicht  ganz  gesättigt 
wird,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  nochmals  bis  zum  Sieden  erhitzt.« 
Er  hebt  ausdrücklich  hervor,  -dass  man  sich  des  ameisensauren  Natriums 
bedienen  könnte,  um  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul  und  allen  anderen 
basischen  Oxyden,  welche  mit  der  Ameisensäure  neutrale  und  leicht 
lösliche  Salze  bilden,  zu  scheiden -^. 

Später  stellte  Scheurer-Kestner*)  neutrale  und  basische  Ferro- 
und  Ferriformiate  dar,  von  denen  uns  hier  besonders  das  basische 
Ferriformiat  Fe^  (CHO^,)  (0H)5  interessiert,  das  er  durch  Kochen  einer 
Ferroformiatlösung  an  der  Luft  erhielt*"^). 

üoeb ereiner 's  Vorschlag  greift  Schulze*)  wieder  auf,  dessen 
Originalarbeit  mir  leider  nicht  zugänglich  war.  Er  gibt  an,  dass  das 
basische  Ferriformiat  leichter  auswaschbar  sei  als  das  entsprechende 
Azetat.  Ausserdem  wird  noch,  ohne  nähere  Angaben,  meist  im  An- 
schlüsse an  die  Beschreibung  des  Azetatverfahrens,  in  verschiedenen 
analytischen  Handbüchern'^)  kurz  erwähnt,  dass  man  statt  des  Natrium- 
oder Ammoniumazetates  mit  gleichem  Erfolge  auch  die  entsprechenden 
ameisensauren  Salze  verwenden  könne. 

Neuerdings  empfahl  L.  H.  Borgström ^j,  nach  einer  abfälligen 
Kritik    des   Azetatverfahren«,    wieder   das    P'ormiatverfahren ,    besonders 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [1]  1,  371  (1833). 

*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3]  08,  482  ff. 

S)  Ebenda,  480:  „En  faisant  bouillir  Ic  formiatc  ferreux". 

4)  Cheni.  Zentralblatt  1861.  S.  8. 

•'»)  Fresenius,  Quant.  Analyse  G.  Aufl.  I,  S.  173;  De  Koni  nck-M  eine  ke, 
Mineralanalvse  J,  S.  5S7. 

«)  Bull,  del.i  comm.  gOol.  de  Finlande  1903,  No.  14,  S.  78;  Chemiker-Zeitung 
1904,  R.,  S.  353:  Chem.  Zentralblatt  1905,  I,  S.  1067. 
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zur  Analyse  von  Meteoreisen,  also  bei  der  Trennung  des  Eisens  von 
Nickel  und  Kobalt.  Er  glaubt  die  Schwierigkeiten  der  Azetatmethode, 
durch  Anwendung  von  Ammoniumformiat  überwunden  zu  haben.  Sonst 
verfährt  er  wie  üblich:  er  neutralisiert  die  Lösung  in  gewöhnlicher 
Weise,  versetzt  mit  Förmiat,  verdünnt  und  erhitzt  zum  Sieden.  Die 
Notwendigkeit  eines  Ammoniakzusatzes  zur  quantitativen  Ausfüllung  des 
Eisens,  wie  sie  Doeberoiner  hervorhebt,  erwähnt  Borgström  nicht. 
Nach  ihm  ist  zur  Trennung  des  Eisens  von  Nickel  und  Kobalt  eine 
zweimalige  Fällung  des  ersteren  nötig. 

Im  folgenden  sollen  die  bei  dieser  Fällung  sich  abspielenden  Vor- 
dränge eingehend  besprochen  und  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens 
zur  Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Zink  geprüft 
werden. 

Experimentelles. 

Zu  den  Versuchen  wurde  eine  reine  Eisenchloridlösung  benutzt 
von  folgendem  Gehalte:  1  er  =  0,007601^  Fe,  bei  den  späteren  Ver- 
suchen :   l  rc  =  0,004055^  Fe. 

1.  Die  Ausfällung  des  basischen  Ferriformiates. 

Zunächst  wurde  ermittelt,  ob  die  Abscheidung  auf  gleiche  Weise 
wie  die  des  basischen  Azetates  gelingt.  Die  Herstellung  einer  schwach 
sauren  Ferrilösung  geschah  analog  wie  beim  Azetatverfahren,  durch 
Eindampfen  der  Eisenchlor idl()sung  in  einer  geräumigen  Schale  auf  dem 
Wasserbade,  unter  Zusatz  eines  indiiferenten  Salzes  zur  Doppelchlorid- 
bildung. In  den  Fällen,  wo  Ammoniumformiat  zur  Abscheidung  des 
Eisens  diente,  wurde  Ammoniumchlorid  zugesetzt,  ebenfalls  2  Moleküle 
auf  1  Atom  Eisen,  das  ist  1,9^  NH^Cl  auf  ly  Fe;  dasselbe  wirkt 
ganz  ähnlich  wie  Alkalichlorid.  Die  beim  Eindampfen  der  Ferrilösung 
zurückbleibende  Menge  (.'hlor wasserstoffsäure  ist  auch  hier  nur  gering, 
nicht  grösser  als  beim  Eindampfen  mit  Kaliumchlorid  ^).  Die  Dar- 
stellung des  Ammoniumformiates  erfolgte  synthetisch  durch  mög- 
lichst genaue  Neutralisation  von  Ammoniak tlüssigkeit  mit  wässriger 
Ameisensäure. 

Die  weitere  Arbeitsweise  war  analog  der  beim  Azetatverfahren. 
Nach  dem  Eindampfen  und  Wiederaufnehmen  mit  Wasser  wurde  zu  der 

J)  Vergl.  diese  Zeitschrift  45,  188. 
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Ferrilösung  Ammonium-,  beziehungsweise  Natriumfonniat  zugesetzt  (auf 
1  Atom  Fe  mindestens  3  Moleküle  NH^  CHO^,  das  heisst  auf  I  </  Fe 
3,38^  Salz,  beziehungsweise  3  Moleküle  NaCHO^,  das  heisst  S/ySp 
Salz),  in  einzelnen  Fällen  noch  ein  bestimmtes  Volumen  "/, -Ameisen- 
säure. Dann  wurde  verdünnt  und  erhitzt.  Die  Temperatur,  bei  der 
sich  die  Niederschläge  abscheiden,  ist,  wiederum  wie  beim  Azetatver- 
fahren, abhiingig  von  der  Menge  dos  vorhandenen  neutralen  Formiates 
und  der  freien  Ameisensäure,  allerdings  in  etwas  anderer  Weise  wie 
dort,  so  dass  sich  die  Verhältnisse  nicht  ohne  weiteres  übertragen  lassen, 
/um  Auswaschen  der  Niederschlä^^e  empfiehlt  es  sich  hier,  nicht  reines 
Wasser,  sondern  eine  heisse.  verdünnte  Formiatlösung  (1 — 2ff  Salz  in 
1 1)  anzuwenden,  da  man  sonst  häufig  ein  gelbliches  Filtrat  erhält. 

Ich  berichte  zuerst  nur  über  die  unter  Anwendung  von  Ammonium- 
formiat  ausgeführten  Fällungen.  Hier  konnte  der  Niederschlag  direkt 
geglüht  und  gewogen  werden,  wobei  man  gut  tut,  denselben  vor  dem 
Einäschern  des  Filters  mö^'lichst  von  letzterem  zu  entfernen  und  dann 
erst  einige  Zeit  vorsichtig  im  bedeckten  Tiegel  zu  erhitzen,  ehe  man 
stark  glüht.  Sonst  tritt  besonders  bei  grösseren  Mengen  Niederschlag 
häufig  ein  Verlust  ein,  indem  durch  Decrepitieren  einzelne  Teile  des 
Niederschlages  zu  feinem  Pulver  zerstäuben,  das  sich  an  Wand  und 
Deckel  des  Tiegels  ansetzt  und  nach  dem  Glühen  als  roter  Beschlag 
erscheint  oder  gar  zwischen  beiden  hindurch  aus  dem  Tiegel  heraus- 
geschleudert wird.  Ausserdem  befeuchtet  man  nach  dem  Wägen  da«i 
Eisenoxyd  zweckmäfsig  mit  Salpetersäure  und  glüht  nochmals,  wobei 
bisweilen  geringe  Gewichtsveränderungen  beobachtet  wurden. 

Je  nach  den  bei  der  Fällung  herrschenden  Bedingungen  erhielt 
man  folgende  Resultate: 

a)  Bei  Anwendung  von  nur  reichlich  3  Molekülen  NH^CHOj  auf 
1  Atom  Fe  entstand,  auch  ohne  Zusatz  freier  Ameisensäure,  überhaupt 
kein  Niederschlag,  selbst  bei  längerem  Kochen  nicht.  Die  theore- 
tisch erforderliche  Menge  Ammoniumformiat  genügt  also 
nicht,  die  Hydrolyse  des  neutralen  Ferriformiates  her- 
beizuführen. 

b)  Der  Einfiuss  überschüssig  zugesetzten  Ammoniumformiates  in 
wachsender  Menge,  bei  Anwendung  von  im  ganzen  4  bis  9  Molekülen 
NH4CHOJ,  auf  1  Atom  Fe,  ohne  besonderen  Säurezusatz,  zeigt  sich 
vor  allem  durch  Erniedrigung  der  Fällungstemperatur  des  basischen 
Ferriformiates.     Zusatz  von  Ameisensäure  erhöht  diese  Temperatur  wieder 
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oder  verhindert,  ^enn  zu  gross,  die  Ausfallang  ganz.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  war  farblos  bis  gelblich ;  trotzdem  war  auch  in  den  ersteren 
Fällen  die  Abscheidung  keine  quantitative. 


Versuchsreihe  I. 

Angewandt:  20 er  =  0,1 520 ^r  Fe,  entsprechend  0,2173  r/  Fe^jO.;, 
bei  No.   11    15cr  =  0,1140^    *  *  0,1029  </ 


Zugesetzt 

d.  i.  auf  1  Atom  Fe 

c 
1 

Gefunden 

No. 

NHiCHOiCHsOi 

Moleküle  ' 

Moleküle 

9 
> 

FejOa 

Differenz 

9 

.7 

NH4CHO2' 

CH2O2 

VC 

.7 

y 

' 

-  -  ■ 

1 

0,75 

— 

4.4 

— 

400 

0,2140 

-  0,0033 

2 

0,75 

— 

4,4 

—  * 

125 

0,2121 

—  0,0052 

3 

— 

5.8 

— 

400 

0,2146 

—  0.0027 

4 

— 

5,8 

— 

200 

0.21:38 

-  0,0035 

5 

0,3 

5,8 

2.4 

400 

0,2132 

-0,0041 

() 

0.5 

•^8 

4,0 

200 

0,2139 

-  0,0034 

7 

1 

.\8 

7.9 

400 

0,2119 

-  0,0054 

8 

1.5 



8,7 

— 

400 

0,2149 

-  0,0024 

9 

1,5 

0,5 

8,7 

4.0 

600 

0.2133 

-  0.0040 

10 

1,5 

1 

8,7 

7,9 

40O 

0.2116 

-  0.0057 

11 

0,75 

— 

4,4 

-- 

800 

keine  Fällung 

—  0.1629 

12 

0,40 

— 

:;.() 

— 

500 

dil. 

-  0.2173 

In  keinem  Falle  war  also  alles  Eisen  gefällt  worden.  Die  Diffe- 
renzen bei  No.  1 — 10  bewegen  sich  aber  in  ziemlich  engen  Grenzen. 
Änderungen  des  Gesamtvolumens  beeinflussen  im  allgemeinen  sowohl 
Fällungstemperatur  als  Menge  des  in  Lösung  bleibenden  Eisens  nur 
wenig.  Man  erkennt,  dass  zur  Bildung  des  Niederschlags 
überhaupt  eine  gewisse  Mindestkouzentratio  n  der  Lösung 
in  Bezug  auf  Ammoniumformiat  erforderlich  ist,  bei  der 
angewandten  Menge  Eisen  etwa  0,7^  NH4CH0^  in  400 cc  (auf  1  Atom 
Eisen  mindestens  4  Moleküle  Salz  in  400 cc).  Merkwürdigerweise  wurde 
Aber  beobachtet,  dass  bei  kleinerem  Gesamtvolumen  (No.  2  u 
also  grösserer  Konzentration  der  Lösung  an  Ammoniumformiat,  die 
Niederschläge  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  entstanden  und 
wesentlich  heller  gefärbt  waren    als  die  übrigen  dunkelrotbraunon.      Es 
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fragt  sich  nun,  ob  die  Niederschläge  hellere  Farbe  zeigten,  wenn  man 
diese  grössere  Konzentration  nicht  durch  Verringerung  des  Gesamt- 
volumens, sondern  durch  Erhöhung  des  Salzzusatzes  herbeiführte. 

c)  Das  Gesamtvolumen  betrug  durchgängig  400  cc.  Dabei  wurden 
die  zugesetzten  Mengen  Formiat  für  1  Atom  Eisen  bis  zu  12 — 2\ 
Molekülen  erhöht,  also  bei  0,15  ^^  Eisen  2 — ^g  Salz  angewandt.  Die 
Farbe  des  ausfallenden,  basischen  Ferriformiates  ging  nun  mehr  und 
mehr  ins  Gelbbraune  über,  und  schon  bei  Anwendung  von  etwas  mehr 
als  2  g  Ammoniumformiat  fiel  ein  völlig  le  hm  färb  euer  Nieder- 
schlag aus.  Dabei  sank  die  Fällungstemperatur  ganz  bedeutend:  Bei 
sofortigem  Erwärmen  nach  dem  Salzzusatze  fallen  die  Niederschläge 
schon  bei  etwa  40^'  aus;  lässt  man  aber  nach  dem  Salzzusatze  die  ver- 
dünnte Lösung,  ehe  man  erhitzt,  etwa  \^^  Stunde  oder  länger  stehen, 
so  trübt  sie  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Bildung 
eines  braun-  bis  ockergelben  Niederschlages  von  mehr  mehliger  als 
flockiger  Beschaffenheit.  Überhaupt  sind  diese  hellfarbigen  Nieder- 
schläge viel  feinflockiger  als  die  rotbraunen  und  zeigen  grosse  Neigung 
zur  Bildung  kolloidaler  Lösungen.  Sie  geben  daher  erst  nach  längerem 
Erwärmen  und  öfterem  Durchgiessen  klare  Filtrate.  Die  Abscheidung 
des  Eisens  war  jedoch  auch  in  allen  diesen  Fällen  keine  quantitative: 
es  blieben  bis  zu  0,02^  ^0203  in  Lösung. 

Offenbar  hängt  die  Bildung  dieser  verschiedenen  Niederschläge  nur 
von  einer  höheren  Konzentration  der  Lösung  in  Bezug  auf  Ammonium- 
formiat ab:  denn  ein  Zusatz  freier  Ameisensäure  bei  der  Fällung 
brachte  keine  Veränderung  der  Farbe  des  Niederschlages  hervor. 

Die  Tatsache,  dass  trotz  Anwendung  eines  sehr  grossen  Über- 
schusses von  Ammoniumformiat  und  trotz  Abwesenheit  grösserer  Mengen 
freier  Ameisensäure  vor  der  Fällung  immer  noch  Eisen  gelöst  bleibt, 
findet  dadurch,  dass  die  Ameisensäure  eine  etwas  stärkere  Säure  ist 
als  die  Essigsäure,  kaum  eine  genügende  Erklärung,  da  man  ja  das 
Eisen  mittels  neutraler  Alkalisalze  sogar  aus  einer  neutralen  Lösung 
quantitativ  fällen  kann,  in  der  nur  Salze  von  Mineralsäuren  vorhanden 
sind  (Sulfat verfahren). 

d)  Es  wurden  nun  noch  in  gleicher  Weise  Fällungen  des  Eisens 
unter  Benutzung  von  Natriumformiat  ausgeführt,  die  in  allen  Punkten 
das  gleiche  Resultat  ergaben.  Dies  stimmt  überein  mit  Doebereiner's 
Angaben  (s.  0.),  der  ebenfalls  Natriumformiat  anwandte.  Auch  er  er- 
wähnt,   dass   die  Ausfällung   ohne   besondere  Vorsichtsmafsregeln    keine 


durch  das  Fonniatverl'ahren.  495 

voUstäudige  ist,  und  dass  der  Niederschlag  eine  ockergelbe  Farbe 
zeigte :  letzteres  beweist,  dass  er  einen  grossen  Überschuss  von  Natrium- 
forniiat  anwandte. 

e)  Doebereiner  weist  nun  aber  gleichzeitig  auf  ein  Mittel  hin, 
die  Ausfällung  des  Eisens  quautitativ  zu  gestalten, 
nämlich  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die  Menge  der  vorhandenen  freien 
Ameisensäure  auf  ein  Minimum  zu  beschränken.  £s  bildet  sich  dabei 
in  der  Lösung  eine  gewisse  Menge  Amraonsalz,  welche  stören  kann, 
da  man  bei  Anwesenheit  von  Alkalisalzen  häufig  gezwungen  ist,  im 
Filtrat  vorhandene  Metalle  mit  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat  zu  fällen. 
Auch  aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  zur  Fällung  Ammonium- 
formiat  zu  benutzen,  wodurch  dann  jene  Fällung  der  Metalle  als 
Hydroxyde  oder  Karbonate  unnötig  wird. 

Es  wurde  nunmehr  folgendermafsen  verfahren :  Die  Fällung  der 
Hauptmenge  des  basischen  Ferriformiates  geschah  wie  bei  b)  und  c) 
angegeben.  Ein  besonderer  Säurezusatz  fand  aus  bekannten  Gründen 
überhaupt  nicht  s^tt.  Nach  dem  Erhitzen  der  Lösung  bis  zur  Bildung 
eines  Niederschlages  wurde  tropfenweise  stark  verdünnte  Ammouiak- 
liüssigkeit  (2-prozentig)  zugesetzt,  bis  die  L^isung  noch  deutlich,  aber 
nur  schwach  sauer  reagierte.  Dann  wurde  unter  Umrühren  noch  kurze 
Zeit  erhitzt,  ohne  zu  kochen,  und  absitzen  gelassen.  Nach  dem 
Ammoniakzusatze  zeigen  sich  deutliche  Veränderurtgen,  besonders  in 
den  Fällen,  wo  ein  rotbrauner  Niederschlag  entstanden  war,  also  bei 
geringerer  Ammoniumformiatkonzentration.  Vorher  gelblich  gefärbte 
Lösungen  werden  wasserhell:  der  erst  sehr  voluminöse  Niederschlag 
wird  dichter  und  setzt  sich  besser  ab,  lässt  sich  auch  leichter  aus- 
waschen als  vorher.  Dagegen  zeigt  sich  kaum  eine  sichtbare  Verände- 
rung in  den  Fällen,  wo  lehmfarbige  Niederschläge  entstanden  waren. 
Aber  auch  hier  ist  die  Fällung  quantitativ  geworden. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  als  Oxyd  geschah  nun  wie  sonst  durch 
Glühen  unter  den  früher  angegebenen  Vorsichtmafsregeln.  Das  Dekrepi- 
tieren  beim  Erhitzen  ist  besonders  bei  den  dunkelroten  Niederschlägen 
der  Fall.  Sic  geben  ein  glänzendes,  fast  schwarzes  Oxyd.  Die  ockrigen 
Niederschläge  dekrepitieren  nicht:  sie  bilden  auch  keine  kompakten 
glänzenden  Stücke,  sondern  ein  in  der  Wärme  grau,  nach  dem  Ab- 
kühlen mehr  oder  minder  hellrot  gefärbtes,  mattes,  erdiges  Oxyd- 
pulver. Zwischen  diesen  beiden  extremen  Stufen  bestehen  aber  auch 
Übergänge. 
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Als  Belege  für  die  quantitative  Ausfällung  des  Eisens  seien  folgende 
Bestimmungen  angeführt : 

Versuchsreihe  II. 

Aufgewandt :  40cc  =  0,1622^  Fe;  Gesamtvolumen  400cc^ 
bei  No.  5:  60cc  =  0,2436^    *  *  500  cc. 

Zugesetzt  t^    ,      ,  ^  ^     ,  ,      . 
Farbe  des           Gefunden       das  ist 

^^^*  NILCHO  •  ^•^•^'^^         gebildeten  FejOs  Fe  Differenz 

i  1  Atom  Fe   Niederschlages 
g        I  Mol.  Salz  !ß  9  </ 


0,75 

4,1 

1 

5,4 

2,5 

13.5 

3,5 

18,9 

2 

7,2 

rotbraun 

0,2312 

0,1617 

—  0,0005 

II 

0,2319 

0.1622 

±0,0000 

gi'lblichbraun 

0,2313 

0,1618 

—  0,0004 

lehmfarben 

0,2309 

0,1615 

—  0.0007 

rotbraun 

0,3474 

U,2430 

—  0,0006 

1 

2 

3  ' 

4  1 
5 


2.    Die    Untersuchung    der    verschiedenartigen,     bei     der 
Ausfällun^  entstehenden  Ferrit ormiatniederscbläge. 

Es  war  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  erhaltenen  gelblichbraunen 
bis  ockergelben  Niederschläge  gar  kein  reines  basisches  Ferriformiat 
waren,  sondern  vielleicht  basisches  Chlorid  oder  Salze  mit  zwei  Säuren, 
ähnlich  den  von  Scheurer-Kestner*)  erwähnten  Ferrichloroformiaten. 
£s  wäre  allerdings  anzunehmen  gewesen,  dass  in  diesen  Fällen  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  infolge  Verflüchtigung  von  £isenchlond  beim 
Glühen  zu  wenig  Eisen  gefunden  worden  wäre.  Die  erhaltenen  heil- 
farbigen  Niederschläge  wurden  nun  qualitativ  auf  einen  Chlorgebalt 
untersucht,  davon  aber  frei  befunden.  Obige  Vermutung  bestätigt  sich 
demnach  nicht. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Vorgänge  bei  der  Aasfällung 
des  basischen  Ferriformiates  analog  denen  beim  Azetatverfahren  ver- 
laufen, muss  der  Ammoniumformiatzusatz  in  der  Ferrilösung  folgende 
Umsetzung  bewirken  : 

1.  Fe  CI3  +  3  NHj  CHO2  =  Fe  (CH0^)3  +  3  NH^  Cl. 

1)  A.  a.  0. 
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Das  neutrale  Ferriformiat  erfährt  eine  mit  der  Temperatur  zu- 
nehmende hydrolytische  Spaltung,  deren  einfachste  Formulierung 
folgende  ist: 

2.  Fe(CH02)3  +  2  H,0  =  Fe (OH)^ (CHO,)  +  2Cn^0^, 

Es  fragt  sich  jedoch,  ob  gerade  dieses  basische  Salz  entsteht; 
vielleicht  werden,  entsprechend  den  verschiedenen  Farben  der  Nieder- 
schläge, Salze  von  verschiedener  Basizität  gebildet.  Hierüber  musste 
am  einfachsten  die  Ermittelung  der  Verhältnisse  von  Metall  zu  Säure- 
rest, beziehungsweise  von  Metalloxyd  zu  Säure  in  den  Eisennieder- 
schlägen Aufschluss  geben. 

In  der  nach  Gleichung  2)  entstandenen  Verbindung  Fe  (OH)^  (CHO^) 
sind  auf  1  Fe  auch  1  CHOg  oder  auf  1  Fe^O^  2  CH^Og  vorhanden. 
Nach  Doebereiner  ist  das  von  ihm  gefällte  ockergelbe,  basische 
Fonniat  nach  dem  Trocknen  bei  100®  Fe2(CH02)6  +  2  Fe^O^,  auf 
die  heute  gebrauchten  Atomgewichte  umgerechnet^);  es  besteht  also 
das  Verhältnis  1  Fe^Og :  2  CHgOa  oder  1  Fe  :  1  CHO^.  In  dem  von 
Scheurer-Kestner(s.  0.)  dargestellten  Niederschlag  Fe^ (CHO^) (0H)5 
oder  Fe2(CH02)6  +  5  Fe^(OH)e  ist  dieses  Verhältnis  1  FcgOg  :  1  CH^O^ 
oder  2  Fe  ;  1  CHO^. 

Die  von  mir  zur  Ermittelung  der  genannten  Verhältnisse  in  den 
nach  Teil  1  dargestellten  Niederschlägen  angestellten  Versuche  beruhten 
im  Prinzip  auf  folgender  Arbeitsweise:  Die  vorsichtig  getrockneten 
Niederschläge  wurden  allmählich  bis  zur  Rotglut  erhitzt,  unter  gleich- 
zeitiger Oxydation  des  entweichenden  Kohlenoxyds  zu  Kohlensäure, 
durch  Überleiten  des  mit  kohlensäurefreier  Luft  im  f'berschuss  ge- 
mischten Gases  über  schwach  erhitzten  Palladiumasbest.  Das  gebildete 
Kohlendioxyd  wurde  zuerst  getrocknet  und  dann  in  einem  G ei ssl er- 
sehen Kaliapparat  absorbiert.  Hinter  letzterem  befand  sich  ein  Fläschchen 
mit  Palladiumchlorürlösung  zum  Nachweise  eventuell  nicht  oxydierten 
Kohlenoxyds.  Dabei  wurden  sowohl  hell-  als  dunkelfarbige  Nieder- 
schläge untersucht,  und  zwar  mit  und  ohne  nachherigen  Ammoniak- 
zusatz gefällte.  Zum  Dekantieren  und  Auswaschen  konnte  hier  natür- 
lich nur  reines  Wasser  verwandt  werden,  kein  Ammoniumform iat 
enthaltendes.  Der  auf  die  beschriebene  Weise  erhaltene  Glührückstand 
entsprach  der  in  dem  Niederschlag  enthaltenen  Menge  Eisenoxyd;  aus 
der   gefundenen  Menge  Kohlendioxyd    ergab   sich   die   in   dem  ersteren 


1)  Fehl  in  g 's  Handwörterbuch  d.  Chemie  I,  371. 
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enthalten  gewesene  Menge  Ameisensäure  und  schliesslich  durch  Differenz 
das  beim  Erhitzen  aus  dem  Niederschlag  ausgetriebene  Wasser.  --  Die 
Zusammensetzung  der  Niederschläge  war  folgende : 

a)  ohne  Ammoniakzusatz  gefällte:  80,5 — 81,2  ^/^  FCgO^:  6,3  bis 
6,6  ö/o  CH.3O.;  12,2—13,2%  HgO.  Demnach  betrug  das  Verhältnis 
FegO^  :  CHjjOg  :  12,3  :  1  bis  12,7  :  1. 

b)  mit  Ammoniakzusatz  gefällte:  81,8 — 83,6  "/o  FcgOg;  6.3  bis 
7,0%  CH^Og;  10,1— 11,9  <^^  H.O.  Demnach  betrug  das  Verhältnis 
FegOa :  CH^O,  :  12,0  :  1  bis  13,0  :  1. 

Die  bei  a)  untersuchten  Niederschläge  waren  von  rötlichgelb- 
brauner bis  ockergelber  Farbe  ^),  die  Niederschläge  bei  b)  von  dunkel- 
rotbrauner bis  ockergelber  Farbe.  Eine  wesentliche  Änderung  scheint 
also  in  der  Zusammensetzung  der  Niederschläge  durch  den  Ammoniak- 
zusatz nicht  herbeigeführt  worden  zu  sein.  Ebenso  besteht  zwischen 
den  verschiedenfarbigen  Niederschlägen  kaum  ein  Unterschied  bezüglich 
der  Grösse  des  Verhältnisses  Fe^Oji  :  CIL^O^;  dasselbe  beträgt  vielmehr 
im  Mittel  für  alle  Fälle  12,5  :  1.  Die  Niederschläge  sind  also  weit 
basischer,  als  der  früher  angenommenen  Formel  2)  entspräche. 

Da  die  Bestimmung  dieses  Verhältnisses  noch  keine  F>klärung  für 
die  abweichenden  Eigenschaften  der  gebildeten  Niederschläge  gegeben 
hatte,  wurden  nun  noch  Untersuchungen  zur  Ermittelung  ihrer  unge- 
fähren Konstitution  vorgenommen,  die  ich  hier  nur  ganz  kurz  be- 
schreiben will:  Es  handelte  sich  hauptsächlich  um  die  Bestimmung  des 
wirklichen  Wassergehaltes  der  entstehenden  Niederschläge  nach  .der 
Ausfällung:  ersterer  nimmt  natürlich  beim  Trocknen  wesentlich  ab. 
Zur  Feststellung  dieses  Verlustes  wurde  ermittelt,  wie  viel  Wasser  frisch 
gefälltes  Eisenoxydhydrat  beim  Trocknen  in  gleicher  Weise  verliert. 
Durch  Rechnung  wurde  nun  der  früher  gefundene  Wassergehalt  des 
basischen  Ferriformiates  um  den  gleichen  Betrag  erhöht  und  daraus  die 
wahrscheinliche  Zusammensetzung  des  betreifenden  Niederschlages  ermittelt. 
Dieselbe  kann  allerdings  nur  unter  der  Annahme  gelten,  dass  der 
Wasserverlust  beim  Trocknen  des  Eisenhydroxydes  und  der  Formiat- 
niederschläge  gleich  gross  ist. 

Aus  den  nun  leicht  zu  ermittelnden  stöchiometrischen  Verhältnis- 
Zahlen   der   einzelnen  Bestandteile    Hess   sich    folgendes  schliessen:    Die 

1)  Dunklere,  ohne  Ammoniakzusatz  gefällte  Niederschläge  werden  beim 
Dekantieren  mit  Wasser  nach  und  nach  gänzlich  gelöst,  so  dass  sich  für  diesen 
Fall  keine  Werte  ermitteln  Hessen. 
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dankleren  Niederschläge  sind  wasseräräier,  als  bei  Sättigung  aller  drei 
Valenzen  des  Eisens  nur  durch  Ameisensäurereste  und  Hydroxylgruppen 
der  Fall  sein  dürfte,  während  die  ockergelben  Verbindungen  genügend 
der  letzteren  zur  Erfüllung  dieser  Bedingung  enthalten. 

Aus  früher  Gefundenem  ergibt  sich,  dass  erst  ein  Niederschlag 
von  basischem  Ferriformiat  entstehen  kann,  wenn  man  mehr  als  3  Mole- 
küle Amnioniumformiat  auf  1  Atom  Eisen  zu  der  Eisenchloridlösung 
zugesetzt  hatte:  da  nun  alle  untersuchten  Niederschläge  nur  einen  ge- 
ringen Teil  derjenigen  Menge  Ameisensäure  enthalten,  welche  zur  Bil- 
dung einer  Verbindung  Fe(OH)2(CH02)  nötig  wäre,  so  kann  man  an- 
nehmen, dass  in  der  Tat  zuerst  dieses  der  Formel  ent- 
sprechende, ameisensäurereichere,  basische  Ferriformiat 
entsteht,  dann  aber  zer,fällt,  und  zwar  je  nach  der  Konzen- 
tration der  Lösung  in  Bezug  auf  Ammonium formiat  in  dunklere  Ver- 
bindungen mit  weniger  Hydroxylgruppen,  als  theoretisch  erforderlich, 
und  in  ockergelbe  mit  der  theoretisch  genügenden  Menge  Hydroxyl- 
gruppen, wobei  Übergänge  zwischen  beiden  in  den  raittelfarbigen  Nieder- 
schlägen bestehen.  Es  wird  also  bei  diesem  sekundären  Zerfall  des 
Salzes  Fe(CH02)(0H)^  in  ein  viel  stärker  basisches  eine  beträchtliche 
Menge  Ameisensäure  frei,  die  ungefähr  immer  gleich  gross  ist.  So 
lässt  sich  auch  erklären,  warum  die  Ausfällung  des  Eisens  ohne 
Amnioniakzusatz  niemals  quantitativ  verläuft.  Letzterer  ist  durchaus 
erforderlich  zur  Neutralisation  dieser  frei  werdenden  Ameisensäure- 
nienge. 

Die  bei  den  dunkleren  Niederschlägen  eintretende  Anhydrisierung  ist 
ähnlich  der  beim  Ferrihydroxyd  ^)  beobachteten,  wo  sie  allerdings  meist 
weitergeht.  Bekanntlich  lässt  sich  reines,  der  Formel  Fe(0H)3  ent- 
sprechendes Hydroxyd  kaum  erhalten,  da  es  sehr  leicht  zerfällt,  dabei 
Verbindungen  wie  Fe^OCOH)^  oder  Fe^O^COH),;  bildend.  Die  Er- 
klärung, dass  die  entstehenden  Produkte  aus  mehr  als  1  Molekül  der 
normalen  Verbindung  durch  Wasseraustritt  gebildet  sind,  kann  man 
auch  für  die  basischen  P'erriformiate  annehmen.  Nach  dieser  Anschauung 
kann  man  die  verschiedene  Farbe  der  Niederschläge  als  durch  ver- 
schiedenartige Kondensation  hervorgerufen  ansehen,  so  dass  die  Mole- 
kulargrösse  der  mannigfachen  Niederschläge  auch  verschieden  gross  ist. 

1)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  IV,  1,  S.  558. 
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Ähnlich  erklärte  kürzlich  Nicolardot*)  die  verschiedene  Färbung 
kolloidaler  Lösungen  der  braunen  Eisenoxydmodifikation. 

3.  Die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Nickel,  Kobalt, 

Zink. 

Nach  Ermittelung  der  Bedingungen,  unter  denen  die  Ausfällung 
des  Eisens  als  basisches  Ferriformiat  quantitativ  verläuft,  war  noch  zu 
prüfen,  ob  unter  gleichen  Verhältnissen  auch  seine  Trennung  von 
Mangan  etc.  gelang. 

Die  Gehalte  der  übrigen  Metalllösungen ^)  waren  folgende: 

1.  Manganchlorürlösung:  1  cc  =  0,007084^  Mo. 

2.  Nickelchlorürlösung :     lcc  =  0,007263 ^^  Ni, 

3.  Kobaltchlortirlösung :    lcc  =  .0,005841  g  Co, 

4.  Zinkchloridlösung  :       1  cc  =  0,005212  (7  Zn, 
Wesentlich    günstiger    als    in    essigsaurer    ist    das    Verhalten    des 

Mangans  in  ameisensaurer  Lösung,  da  Manganoformiat  fast  gar  nicht 
zur  Dissoziation  neigt,  selbst  bei  starker  Konzentration  der  Lösung 
nicht.  Ein  Zerfall  der  Formiatlösungen  der  übrigen  Metalle  beim  Er- 
wärmen kommt  überhaupt  nicht  in  Frage. 

Bei  der  Ausfällung  des  Eisens  musste  vor  allem  ein  zu  grosser 
Ammoniakzusatz  vermieden  werden.  Schon  ein  momentaner  Überschuss 
desselben  an  einer  Stelle  der  Lösung  konnte  schädlich  sein,  da  dann 
die  Gefahr  bestand,  dass  hierdurch  ausgefälltes  Mangan-,  Nickel-  etc. 
hydroxydul  trotz  eines  noch  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Gehaltes 
an  freier  Ameisensäure  nicht  wieder  in  Lösung  ging,  indem  es  von  dem 
ausgefällten  basischen  Ferriformiat  umhüllt  und  so  der  lösenden  Wirkung 
der  freien  Säure  entzogen  wurde.  Die  angewandte,  stark  verdünnte, 
2-prozentige  Ammoniakflüssigkeit  wurde  daher  unter  Umrühren  zuge- 
fügt. Ausser  der  nur  noch  schwach  sauren  Reaktion  der  Flüssigkeit 
hat  man  für  den  Punkt,  wo  man  mit  dem  Aramoniakzusatz  aufhören 
muss,  folgendes  Kennzeichen:  Man  setzt  Ammoniak  zu,  bis  sich  das 
erste  Wölkchen  von  bräunlichem  Mangauoxyduloxydhydrat,  beziehungs- 
weise grünem  Nickel-  oder  blauem  Kobalthydroxydul  zeigt  (bei  Zink 
ist  dies  kaum  wahrzunehmen).  Es  konnten  dabei  höchstens  Spuren 
Mangan  im  Eisenniederschlage  nachgewiesen  werden,   aber  auch  durch- 


1)  Comptes  rendus  140.  310. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  46,  197. 
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aus  nicht  immer,  andere  Metalle  gar  nicht.  —  Im  übrigen  wurde  in 
gleicher  Weise  verfahren,  wie  bei  der  quantitativen  Abscheidung  des 
Eisens,  Teil  1,  e,  angegeben. 

Die  Bestimmung   der  anderen  Metalle   kann   nun   in   allen  Fällen 
direkt   im   Filtrate    erfolgen.     Mangan   wurde   als  Schwefelmangan   ge- 
fällt  und   gewogen ;   man    könnte   das   Filtrat  auch   mit   Schwefelsäure  ' 
eindampfen,   die    vorhandenen   Ammonsalze    verjagen   und   das   Mangan 
als  Manganosulfat  wägen. 

Da  man  Zink  in  der  Ammonsalze  enthaltenden  L*bsung  nicht  als 
basisches  Karbonat  fällen  kann,  scheidet  man  es  als  Schwefelzink  direkt 
in  ameisensanrer  Lösung  ab,  oder,  nach  Überführung  der  Formiate  in 
Sulfate,  aus  schwach  niineralsaurer. 

Nickel-  und  kobalthaltige  Filtrate  werden  stark  konzentriert,  dann 
längere  Zeit  auf  dem  Sandbade  mit  Schwefelsäure  digeriert,  eventuell 
unter  Bedeckthalten  des  Schälchens,  da  man  sonst  bei  grösseren  Salz- 
mengen leicht  durch  Spritzen  beim  Entweichen  des  Chlorwasserstoffs 
Verluste  haben  kann.  Nun  wird  die  übei*schüssige  Schwefelsäure  fast 
ganz  abgeraucht,  worauf  die  Metalle  elektrolytisch  bestimmt  werden. 

Versuchsreihe  III. 

Das  Volumen  betrug  je  nach  den  angewandten  Eisenmengen  200 
bis  400  cc. 

1.  Angewandt:  0,1622^  Fe;  0,1416^  Mn; 

Zugesetzt:  0,75^  NH^CHOo; 

Gefunden:  0,23 12^ FcgOg, entsprechend  0,1617^Fe;  0,2236^MnS, 

entsprechend  0,1412^  Mn. 

2.  Angewandt:  0,1622^  Fe:  0,1770(7  Mn: 

Zugesetzt:  lg  NH4CHO2; 

Gefunden:  0,2316(7Fe2O3,  entsprechend 0, 1 620 <7 Fe;  0,2800^MnS, 

entsprechend  0,1768^  Mn. 

3.  Angewandt:  0,16225^  Fe:  0,1416^  Mn : 

Zugesetzt:  2g  NH^CHOg; 

Gefunden:  0,23 1 3 (/Fe^Og, entsprechend 0,1 6 18(7 Fe:  0,2243^MnS, 

entsprechend  1417^  Mn. 

4.  Angewandt:  0,1622^  Fe:  0,1770^  Mn; 

Zugesetzt:  3,5^7  NH^CHOjj: 

Gefunden:  0,2310^Fe2O^,  entsprechend 0,16 16^ Fe;  0,2793^MnS, 

entsprechend  0,1764g  Mn. 
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5.  Angewandt:  0,0324^  Fe;  0,1416^  Mn: 

Zugesetzt:  0,35^  NH4CHO2; 

Gefunden:  0,0465r7  Fe^Oa,  entsprechend 0,032 5^ Fe:  0,2239^MnS, 

entsprechend  1414^  Mn. 
ü.  Angewandt:  i\V2l7 g  Fe:  0,1453(7  Ni: 

Zugesetzt:  O.dg  NH^CHOg: 

Gefunden:  0,1737</  FcgCj,,  entsprechend  0,1215p  Fe:  0,1 450^  Ni. 

7.  Angewandt:  0,1()22(7  Fe;  0,1453/y  Ni: 

Zugesetzt:  lj)g  NH^CHO.; 

Gefunden:  0,2322^  Fe^Og,  entsprechend  1624r/Fe:  0.1449</Ni. 

8.  Angewandt:  0,1217(7  Fe:  0,0584(7  Co: 

Zugesetzt:  1,5p  NH/:;H02  : 

Gefunden:  0,1734(7  Fe^O^,  entsprechend  0,1213p  Fe:  0,0587p  Co. 

9.  Angewandt:  0,1622p  Fe:  0,lir)8p  Co; 
'     Zugesetzt:  0.6p  NH,CHOj,, 

Gefunden:  0,2316p  Fe^O^j.  entsprechend  0,1620p  Fe:  0,1173p  Co. 

10.  Angewandt:  0,1217p  Fe;  0,0782p  Zn  : 

Zugesetzt:   1,0p  NH4CHO,; 

Gefunden:  0,1 734p Fe^O^,  entsprechend  0,1 21 3p Fe;  0,11 58p  ZnS. 

entsprechend  0,0777p  Zn. 

11.  Angewandt:  0,1217p  Fe;  0,1564p  Zn ; 

Zugesetzt:   l,5pNH4CH02: 

Gefunden:  0,1733p  Fe, 0^,  entsprechend  0,1212p Fe;  0,2323pZnS, 

entsprechend  0.1559p  Zn. 
Die  Versuche  zeigen,  dass  der  Erfolg  der  Trennung  derselbe  ist, 
gleichgiltig  ob  man  bei  griteserer  oder  geringerer  Ammoniumformiat- 
konzentration  arbeitet,  das  heisst,  ob  hellere  oder  dunklere  Niederschläge 
entstehen.  Mau  wird  also  einen  gewissen  Überschuss  dieses  Salzes  an- 
wenden, denselben  aber  nicht  zu  gross  wählen,  einmal,  weil  die  hellen 
Niederschläge  schwerer  filtrierbar  sind,  und  zweitens,  weil  die  Ver- 
wandlung grösserer  Mengen  Animonsalz  im  Filtrat  in  Sulfat  (Bestim- 
mung von  Nickel,  Kobalt,  Zink)  oder  die  Verjagung  grösserer  Mengen 
Ammonsulfat  (Manganbestimmung)  schwieriger  ist  und  länger  dauert. 

Zusammenafssung. 
Aus   der  Untersuchung  über   die  Abscheidung  und  Trennung   des 
Eisens  als  basisches  Ferriformiat  geht  folgendes  hervor: 


durch  das  Fornüat verfahren.  oOt^ 

1.  Abweichend  von  den  Verhältnissen  beim  Azetatverfahren  ist  die 
Abscheidung  des  basischen  Ferriformiates  abhängig  von  einer  gewissen 
Mindestkonzentration  der  Lösung  in  Bezug  auf  neutrales  Ammonium- 
oder Alkaliformiat,  die  im  Minimum  etwa  1  :  800  betrage,  wobei  auf 
0,1^  Eisen  stets  mehr  als  0,4^  Ammoniumformiat  vorhanden  sei.  Die 
Abscheidung  des  Eüsens  ist  aber  erst  vollständig,  wenn  man  den  freien 
Säuregehalt  der  Lösung  durch  Ammoniak  stark  herabdrückt.  Dies  ist, 
ausser  der  stärkeren  Wirkung  der  Ameisensäure  an  sich,  jedenfalls  der 
Tatsache  zuzuschreiben,  dass  das  zuerst  entstehende  basische  Salz  von 
der  Zusammensetzung  Fe  (CHO^)  (OH)^  noch  weiter  hydrolytisch  ge- 
spalten wird  und  unter  Entbindung  von  Ameisensäure  in  stärker  basi- 
sches Salz  übergeht. 

2.  Gleichzeitig  werden  mit  der  Änderung  jener  Salzkonzentration 
in  der  Lösung  die  Eigenschaften  der  entstehenden  Niederschläge  andere, 
derart,  dass  ihre  Farbe  mit  steigender  Konzentration  heller,  bis  ocker- 
iirelb,  wird :  dabei  wird  ihre  Konsistenz  feinflockig  bis  mehlig.  Die 
dunkleren  Niederschläge  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit  filtrieren,  müssen 
aber  vorsichtig  erhitzt  werden,  da  sie  sonst  stark  dekrepitieren.  Die 
helleren  Niederschläge  bleiben  anfangs  bei  der  Fällung  teilweise 
kolloidal  in  Lösung  und  gehen  leicht  durch's  Filter,  lassen  sich  aber 
ohne  Gefahr  eines  Verlustes  glühen.  Auch  sonst  ist  beim  Glühen  das 
Verhalten  der  verschiedenfarbigen  Niederschläge  abweichend,  indem  die 
dunkelrotbraunen  ein  schwarzes,  glänzendes  und  kompaktes,  die  ocker- 
gelben kirschrotes,  mattes  und  pulvriges  Oxyd  geben,  wobei  zwischen 
beiden  Übergänge  bestehen. 

3.  Die  Zusammensetzungen  dieser  Niederschläge  lassen  sich  durch 
mehr  oder  minder  starke  Kondensation  mehrerer  Moleküle  der  primären 
Verbindung  Fe  (CHOg)  (011)^,  entstanden  denken.  Die  dunkleren  enthalten 
jedenfalls  weniger  Hydroxylgruppen,  als  zur  Sättigung  aller  Valenzen 
der  Eisenatome  erforderlich  wäre,  haben  also  eine  teilweise  Anhydri- 
sierung  erlitten. 

4.  Diese  Resultate  lassen  sich  sowohl  bei  Anwendung  von  Ammonium- 
formiat als  von  Natriumformiat  erhalten. 

5.  Bei  der  Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Nickel, 
Kobalt  oder  Zink  nach  dem  Formiatverfahren  schlägt  man  zweck- 
mäfsig  folgende  Arbeitsweise  ein:  Die  Eisenchloridlösung  wird  in  einer 
geräumigen  Schale  unter  Zusatz  von  2  Molekülen  Ammoniumchlorid 
auf   1   Atom    Eisen   auf  dem  Wasserbade   eingedampft,    der   Rückstand 
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oberflächlich  zerrieben  und  nocli  ganz  kurze  Zeit  erhitzt,  mit  wenig 
Wasser  aufgenommen  und  die  doppelte  bis  dreifache  Menge  des  zur 
Ausfällung  des  Eisens  theoretisch  erforderlichen  AmmoniumformiaüJ  zu- 
gesetzt. Hierauf  wird  verdünnt,  aber  nur  so  weit,  dass  der  Grehalt  der 
Lösung  an  Ammoniuraformiat  nicht  kleiner  wird  als  */ßj^,  bis  \,ij^,. 
dann  erhitzt,  bis  ein  Niederschlag  entsteht,  und  nun  ant«r  Umrühren 
stark  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  tropfenweise  zugesetzt,  bis  die 
Lösung  nur  noch  schwach  sauer  reagiert  und  das  erste  Wölkchen  von 
andersfarbigem  Metallhydroxydul  entsteht.  Nun  wird  noch  eine  Minute 
unter  Umrühren  erhitzt,  der  Niederschlag  absitzen  gelassen,  filtriert 
und  mit  heisser.  stark  verdünnter  Aramoniumformiatlösung  (0,1 — 0,2  **/(,) 
ausgewaschen,  dann  getrocknet,  möglichst  vom  Filter  entfernt  und  nach 
Einäschern  des  letzteren  zuerst  im  bedeckten  Tiegel  vorsichtig  er- 
wärmt, zum  Schluss  stark  geglüht.  Nach  dem  Wägen  wird  das  Eisen- 
oxyd mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  zur  Kontrolle  nochmals  geglüht 
und  gewogen. 

6.  Die  Anwendung  des  Ammoniumformiates  empfiehlt  sich  des- 
wegen, weil  man  in  diesem  Falle  den  Niederschlag  direkt  in  wägbares 
Eisenoxyd  überführen  kann.  Die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  etc. 
gibt  nach  dem  Formiatverfahren  eben  so  gute  Resultate  bei  einmaliger 
Ausführung  wie  nach  dem  Azetatverfahren,  wenn  man  bei  dem 
Ammoniakzusatze  die  nötige  Vorsicht  beobachtet.  Das  basische  Ferri- 
formiat  lässt  sich  sogar  leichter  auswaschen  als  das  Azetat.  Ein 
spezifischer  Vorzug  des  Formiatverfahrens  gegenüber 
dem  Azetatverfahren  ist  endlich  der,  dass  man  das  Filtrat  nur 
mit  Schwefelsäure  einzudampfen  braucht,  worauf  sofort  die  Trennung 
und  Bestimmung  der  noch  vorhandenen  Metalle  erfolgen  kann. 

Freiberg,  Oktober  1905. 
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Eine  neue  Methode  zur  Trennapg  von  Antimon  und  Zinn. 

Von 

A.  Czerwek. 

Zur  quantitativen  Trennung  von  Antimon  und  Zinn  ist  im  Laufe 
der  Zeit  eine  Keihe  von  Verfahren  *)  bekannt  geworden,  welche  ihrerseits 
wieder  manche  Modifikationen  erfahren  haben.  Trotzdem  erscheint  das 
Verlangen  nach  einer  neuen  Methode  nicht  ungerechtfertigt,  wenn  man 
der  Schwierigkeiten  gedenkt,  welche  die  Ausführung  der  meisten  bietet, 
namentlich  demjenigen,  welcher  sie  zum  ersten  Male  ausführen  soll.  Im 
folgenden  soll  nun  ein  neues  Verfahren  beschrieben  werden,  welches  an 
Exaktheit  nichts  zu  wtlnschen  übrig  lässt  und  auch  an  Einfachheit  der 
Ausftlhrung  den  tlbrigen  Methoden  nicht  nachsteht.  Der  Mangel,  der 
dieser  Methode  noch  anhaftet,  und  der  darin  besteht,  dass  sie  noch 
nicht  in  allen  Fällen  anwendbar  ist,   lässt  sich  voraussichtlich  beheben. 

Dass  man  die  Phosporsäure  durch  Zinn  in  chlorfreicr,  salpetersaurer 
Lösung  quantitativ  abscheiden    kann,    ist    eine    altbekannte   Tatsache. 

1)  H.  Rose,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie  64,  404  (1847).  — 
W.  Rampe,  Chemiker-Zeitung  18,  1900  (1894).  —  F.  W.  Clarke,  Chemical 
News  21,  124  (1869),  mit  den  Modifikationen  von  F.  P.  Dewey,  American 
Chemical  Journal  1,  244  (1879);  H.  N.  Warren,  Chemical  News  62,  216  (1890); 
A.  Rössing,  diese  Zeitschrift  41,  1  ff.  (1902);  Ch.  Ratner,  Chemiker  Zeitung 

26,  873  (1902)  und  F.  Henz,  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  87,  46  (1903).— 
G.  Vortmann  und  A.  Metzl,  diese  Zeitschrift  44,  525  (1905).  —  A.  Carnot, 
Comptes  rendus  108,  258  (1886).  —  A.  Classen  und  R.  Ludwig,  Berichte  d. 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1108  (1885)  mit  den  Zusätzen  von 
A.  Classen  und  R.  Schelle,  Berichte  d.  deut'^ch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
21,  2897  (1^88);  A.  Classen,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 

27,  2077  (1894)  mit  den  Modifikationen  von  A.  Fischer,  Berichte  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  2348  (1903),  nach  einem  Vorschlage  von 
A.  Hollard,  Bull,  de  la  Suci^tö  chimique  de  Paris  (3)  20.  264  (1908).  — 
Chaudet,  nach  Gay-Lussac,  Annales  de  Cbimie  et  de  Physique  (2)46,222 
(1831)  mit  den  Modifikationen  von  Gay-Lussac,  vrie  oben,  und  Meng  in, 
Comptes  rendus  110,  224  (1894).  —  Level,  Handbuch  der  analytischen  Chemie 
von  H.  Rose,  Leipzig  1871,  S.  303.  —  Tookey,  Journal  of  the  Chemical 
Society  15,  462  (1862).  —  Winkler,  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  von 
N.  Menschutkin,  Leipzig  1877,  S.  248.  —  W.  Dancer,  Journal  of  the 
Society  of  Chemical  Industrie  16,  403  (1900).  —  H.  N.  Warren,  Chemical 
News  57,  124  (1887)  und  die  höchst  zweifelhafte  Methode  von  W.  R.  Lang, 
C.  M.  Carson  und  J.  C.  Mackintosh,  Journal  of  the  Society  of  Chemical 
Industrie  21,  748  (1902). 
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Reynoso^)  und  nach  ihm  Reissig^)  und  Girard^)  machen  diews 
Verhalten  zum  Prinzip  ihrer  Methode  der  Phosphorsäureabscheidung. 

Haeffely*)  verfährt  umgekehrt.  Er  behandelt  frisch  bereitete 
jS-Zinnsäure  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  und  erhält  eine  Verbindung, 
die  ebenfalls  in  Salpetersäure  unlöslich  ist.  Er  gibt  die  Zasammen- 
setzung  an  =  2  Sn  0^ .  Pg  O5  . 1 0  H2O. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Margottet^J  lösen  aus  Stannichlorid 
gefälltes  Stannihydroxyd  in  Orthophosphorsäure  und  erhalten  ein  in 
Salpetersäure  lösliches  Phosphat,  das  nach  dem  Glühen  die  Zusammen- 
setzung SnO^  «P^Og  besitzen  soll.  Aus  der  salpetersauren  Lösung  dies« 
Phosphats  scheidet  sich  nach  wochenlangem  Stehen  in  der  Kälte,  dagegen 
schnell  in  der  Wärme,  ein  gelatinöser  Niederschlag  ab,  der  noch  nicht 
genauer  untersucht  worden  ist.  Gewiss  ist,  dass  hierbei  eine  Umwand- 
lung der  Stanniionen  in  /3-Zinnsäureanionen  erfolgt,  welche  mit  der 
Phosphorsäure  unter  Bildung  einer  komplexen  Verbindung  reagieren. 

Diese  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Salpetersäure,  teilweise  löslich 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure.  Um  nun  auf  die  Unlöslichkeit  dieser 
Verbindung  in  Salpetersäure  eine  Trennung  von  Antimon  und  Zinn 
aufzubauen,  ist  es  notwendig,  Chlorionen  vollständig  auszuschliesscn. 

Ich  versuchte  dies  zuerst  auf  folgende  Weise.  Ich  ging  von  einer 
genau  analysierten  Legierung  aus,  behandelte  diese  mit  Salpetersäure  und 
Weinsäure  auf  dem  Wasserbade  und  löste  dann  das  Ganze  in  Ammoniak. 
Nach  Zugabe  von  Ammoniumphosphat  hoffte  ich  durch  Ansäuern  mit 
Salpetersäure  das  Antimon  vollständig  in  das  Filtrat  zu  bekommen.  Die 
Analysen  ergaben  zwar  vollständige  Fällung  des  Zinns,  Antimon  wurde 
jedoch  zum  grössten  Teil  mitgefällt.  G.  Bornemann *^)  hat  dies  in 
ähnlicher  Weise  mit  der  Lösung  der  Chloride  versucht. 

Um  nun  zu  einer  salpetersauren,  chlorfreien  Lösung  von  Antimon 
und  Zinn  zu  gelangen,  gab  es  alsdann  nur  zwei  Wege:  Erstens,  man 
stellt  eine  liösung  der  Chloride  der  beiden  Metalle  her  und  entfernt  das 
Chlor  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure.  Dieser 
Vorgang   ist  jedoch    wegen   der  bedeutenden  Flüchtigkeit  der  Chloride 

1)  Journal  f.  praktische  Chemie  54,  261  (1851). 
^)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pliannazie  08,  3:39  (1856). 
8)  Comptes  rendus  54.  468  (1862);  diese  Zeitschrift  1,  :366. 
*)  The  London,  Edinburg  and  Dublin  Philosopbical  Magazine  and  Journa 
of  Science  10,  290  (1855). 

5)  Comptes  rendus  102,  1067  (1886). 

6)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  18,  635  (1899).. 
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von  Antimon  und  Zinn  für  quantitative  Zwecke  vollständig  unbrauchbar. 
Zweitens,  man  geht  von  den  Metallen  aus  und  bringt  diese  direkt  in 
salpetersaure  Lösung. 

Diesen  Weg  habe  ich  im  folgenden  eingeschlagen.  Nun  löst  sich 
Antimon  leicht  in  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  mehrbasischen, 
organischen  Oxysäuren,  während  Zinn  nur  bei  niedriger  Temperatur  in 
Lösung  geht.     Im  andern  Falle  tritt  alsbald  vollständige  Abscheidung  ein. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  fand  ich  nun,  dass  sich  in  einer 
Legierung,  beziehungsweise  Mischung  von  Antimon  und  Zinn  letzteres 
ganz  anders  verhält.  Behandelt  man  eine  solche  mit  Salpetersäure 
(spezifisches  Gewicht  1,21)  und  Weinsäure  bei  40 — 50^ C,  so  erhält 
man  in  kürzester  Zeit  eine  vollständig  klare  Lösung,  die  bis  zum  Kochen 
erhitzt  werden  kann,  ohne  dass  eine  Fällung  entsteht.  Aus  dieser  kochend 
heissen  Lösung  kann  nun  das  Zinn  durch  Thosphorsäure  vollständig 
niedergeschlagen  werden,  während  Antimon  quantitativ  in  Lösung  bleibt. 

Damit  ist  das  Prinzip  des  Trennungsverfahrens  gegeben.  Diese 
vorstehend  erwähnte  Induktionserscheinung,  welche  beim  Lösen  einer 
zinn-  und  antimonhaltigen  Legierung  auftritt,  und  welche  man  vorteilhaft 
als  »induziertes  Lösen«  *)  bezeichnen  könnte,  ähnelt  derjenigen,  welche 
durch  H.  Rose^)  und  später  eingehend  durch  F.  II.  van  Leent') 
beobachtet  worden  ist.  Sie  fanden,  dass  bei  Anwesenheit  von  Metallen 
der  Eisengruppe  (Fe,  AI,  Cr)  das  Zinn  sich  leicht  in  Salpetersäure  löst, 
und  dass  selbst  nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  die  Zinnsäure 
ihre  I^slichkeit  in  Wasser  und  Salpetersäure  nicht  einbüsst. 

Ich  erspare  mir,  die  Versuche  zur  Feststellung  der  P^inzelheiten 
aufzuzählen,  und  beginne  sofort  mit  der  Schilderung  der  Methode,  die 
80  einfach  ist,  dass  ein  Misslingen  ausgeschlossen  erscheint.  Einige 
ergänzende  Aufklärungen  seien  am  Schlüsse  angeführt. 

0,5  f/  der  Legierung  werden  mit  einer  auf  40 — 50  ^('.  erwärmten 
Lösung^)  bestehend  aus  15  rr  Salpetersäure  (spezifisches  Gewicht   1,42), 

>)  In  Analogie  mit  den  , induzierton  Fällungen"  und  mit  den  von  Kessler 
zuerst  untersuchten  ^induzierten  Oxydationen  und  Reduktionen". 

2)  Poggeudorff's  Annaion  112,  161)  (1835). 

3)  Kecueil  des  travaux  chinuques  des  Pays-Ba8  17.  Hf)  (l!^97)  und  Monitcur 
sciintifique  (4)  12,  II,  860  (18U8). 

^)  Man  verfährt  so,  dass  man  die  Weinsäure  in  den  15  er  Wasser  unt^T 
Erwarmen  löst,  auf  Zimmertemperatur  abkühlt  und  die  15  rc  Salpetersäure  hin- 
zugibt. Die  Wärmeentwicklung,  die  beim  Vermischen  auftritt,  bringt  die 
Lösung  auf  zirka  40  o  0. 

34* 
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1 5  cc  Wasser   und  etwa   6  g  Weinsäure  übergössen    und    an   einai  a^l 
wärraten  Orte   oder   auch   bei   Zimmertemperatur    stehen    gelassen.  Ii 
letzteren  Falle   ist  die  Lösung  erst  nach  zirka  2 — 3  Stnnden  beeidifi 
Man    erhitzt    hierauf  rasch   bis   zum   beginnenden    Kochen    and  sea 
unter  Umschwenken    der  Flüssigkeit    5—30  Tropfen    —    je   nach  dci 
Menge  des  vorhandenen  Zinns  —  45-prozentige  Phosphorsänre  (spezifisch 
Gewicht  1,3)  hinzu.  ^)     Hierauf  verdünnt  man  mit  zirka  300  cc  sied«i4 
heissen  Wassers,  lässt  den  Niederschlag  auf  dem  Wasserbade  absitzen,  it 
im  Verlaufe  einer  Viertelstunde  geschehen  ist,  und  filtriert,  indem 
zuerst  die  klare,  überstehende  Flüssigkeit  durch  das  Filter  giesst.   Der 
Niederschlag   wird    mit   hcissem,   ammoniumnitrathaltigem  Wa««er  »^ 
gewaschen.     Seine   schleimige  Beschaffenheit  erschwert    das  Answascba 
nur   bei  Anwendung   von  kalter  Waschflüssigkeit.     Mass   man  das  Ab- 
waschen  aus   irgend  einem  Grunde  unterbrechen,    so  ist  es  empfehlens- 
wert,   beim  Wiederbeginn    desselben   den  Niederschlag   rait  einem  GU*- 
Stabe    aufzurühren.     Der  Niederschlag    wird,    noch    feucht,    soweit  ab 
möglich    in   ein  Becherglas   gebracht,    die   auf  dem  Filter    verbliebenea 
Reste   durch    erwärmtes  Schwefelammonium   gelöst   und  die  Lösung  zw 
Hauptmenge    zufliessen    gelassen.      Durch    Erwärmen    wird    der   ganze 
Niederschlag   gelöst,   hierauf  abgekühlt,   auf  ein   grösseres  Volumen 
verdünnt   und    durch   Schwefelsäure    das   Zinn    gefällt.     Man    lässt   nun 
einige  Zeit  im  Wasserbade  stehen,  damit  sich  der  grünlichgrau  gefärbte 
Niederschlag  absetze,    der  hierauf  durch  das  Filter  dekantiert    und  aof 
demselben   mit   heissem,   ammoniumnitrathaltigem  Wasser   ausgewaschen 
wird.     Nach   dem  Trocknen   wird   die  Elauptmenge   des    Niederschlages 
auf    ein  Glanzpapier    gebracht,    sofort    mit   dem  Trichter   bedeckt,  das 
Filter   zusammengefaltet  und  im  gewogenen  Tiegel  eingeäschert.     Nach 
dem  Erkalten  wird  der  am  Glanzpapier  befindliche  Niederschlag  in  den 
Tiegel  gebracht,  mit  Salpetersäure  (spezifisches  Gewicht  1,42)  oxydiert, 
im  W^asserbade  abgedampft,  geglüht  und  als  SnOg  gewogen. 

Das  Filtrat  vom  Zinn  wird  rait  Ammoniak  neutralisiert,  mit  Schwefel- 
animonium  in  genügender  Menge  versetzt,  erwärmt,  mit  Essigsäure 
angesäuert,    das  gefällte  Antiraonsulfid  im  Wasserbade  absitzen  gelassen 


J)  Ein  zu  grosser  Überschuss  schadet  durchaus  nicht,  ist  aber  darum  n 
vermeiden,  weil  er  das  Auswaschen  des  Antimonniederschlages  später  er- 
schwert. 
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;.  und  noch  warm  filtriert.  *)  Es  kann  auf  bekannte  Art  in  Trisulfid  oder 
^  Tetroxyd  übergeführt  werden. 

Die  Bestimmung  des  Antimons  als  Tetroxyd  erwies  sieh  mir  stets 
als  die  sicherste  und  beste.  Die  Meinung,  dass  leicht  Reduktion  und 
Verflüchtigung  eintrete,  ist  vollkommen  ungerechtfertigt.  Ich  habe  diese 
zuerst  von  Bunsen^)  angegebene  Methode  in  folgender  Weise  aus- 
geführt. 

Das  Sulfid  wird  auf  ein  Papierfilter  gebracht,  mit  ammoniumnitrat- 
haltigem Wasser  ausgewaschen,  noch  feucht  in  einen  geräumigen  Berliner- 
ticgcl  durch  Schwefelammonium  hineingelöst,  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydiert, 
abermals  abgedampft,  die  Schwefelsäure  über  einer  Asbestplatte  ab- 
gcraucht  und  dann  der  Tiegel  direkt  mit  einer  nicht  leuchtenden  Flamme 
anfangs  vorsichtig,  zum  Schlüsse  stark  erhit/.t.  Das  erkaltete  Tetroxyd 
hat  eine  licht  ockergelbe  Farbe. 

Bezüglich  der  Zinnbestimmung  ist  noch  folgendes  zu  bemerken. 
Hat  man  die  ursprünglich  gefällte  jJ-Ziunphosphorsäure  in  Schwefel- 
ammonium unter  Erwärmen  gelöst,  so  muss  man  vor  dem  Ansäuern 
wieder  abkühlen,  weil  man  sonst  einen  olivschwarzen  Niederschlag  erhält, 
der  wegen  seiner  schleimigen  Beschaffenheit  schwerer  auszuwaschen  ist. 
Aber  noch  eine  andere  Eigenschaft  macht  ihn  für  quantitative  Zwecke 
ungeeignet.  Er  gerät  nämlich  nach  dem  Trocknen  häufig  in  eine  so 
lebhafte  Eigenbewegung,  dass  ein  Verlust  unvermeidlich  ist.  Über  diese 
Verbindung  werde  ich  in  einer  später  erscheinenden  Abhandlung  berichten. 

Aber  auch  der  nach  dem  Verfahren  erhaltene  Niederschlag  ist 
noch  immer  sehr  dunkel  gefärbt,  wenn  ihm  auch  die  unangenehmeren 
Eigenschaften  der  olivschwarzen  Verbindung  fehlen.  Eine  nahezu 
gelbe  Fällung  kann  man  erhalten ,  wenn  man  die  ^Zinnphosphorsäure 
mit  Schwefelalkalien  längere  Zeit,  zum  Beispiel  über  Nacht,  in  der 
Kälte  stehen  lässt  und  dann  erst  ansäuert.  Wenn  die  Zeit  es  gestattet, 
kann  dieses  Verfahren  ja  angewendet  werden. 

Die  Brauchbarkeit  des  neuen  Verfahrens  soll  durch  folgende  Belege 
gezeigt  werden. 

^)  Längeres  Stehen  der  bereits  zersetzten,  sulfalkalischen  Lösung  ist  zu  ver- 
meiden, weil  sich  hierbei  Kristalle  von  saurem  weinsaurem  Ammonium  abscheiden, 
welche  sich  durch  Auswaschen  schwer  entfernen  lassen. 

2)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  106,  l  (1858)  und  192,  316  (1878);  vergl. 
auch  Brunck,  diese  Zeitschrift  34,  171  (I895j  und  Henz,  Zeitschrift  f.  an- 
organische Chemie  87,  24  (19Q3), 
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BritaDDiametall,  analysiert  nach  Rose. 
10,10%  Sb  und  89,90%  Sn. 


Abgewogene 

Menge  der 

Legierung 

U 

0.6420 
0,5126 
0,472s 
0,5072 
0,592>S 
0,5706 


Gefunden 

Sbä()4 

0 


Gefunden       i 
8n02  I 

9  i 


Sb 
«/o 


Sn 


0,0752 
0,072:3 


0,7328 
0.5^56 
0,5394 
0,5790 
0,6778 
0.6506 


89,95 

— 

90,03 

— 

89.94 

— 

89,96 

10,01 

90,05 

10,00 

89,% 

Britanniamctall,  analysiert  nach  der  Methode  Clarke-Dewey. 
8,28%  Sb  und  91,63%  Sn. 


Abgewogene 

Menge  der 

Legierung 

9 


Gefunden 

8b2  04 


Gefunden 

SnOg 

ff 


Sb 
Wo 


0,4372 
0,501« 


0,0454 
0,0510 


0,5092 
0,5894 


8,18 
7,97 


Sn 
JVo 

91.78 
92,01 


Mischungen  von  fein  verteilten  Metallen. 
1)     21,26%  Sb  und  78,74%  Sn. 


Abgewogen 
(f 

0,4i74  Sn 

0,1208  Sb 


Gefunden 

Sb2  0., 

ü 

0,1520 


Gefunden 

Sn02 

9 

0,5672 


Sb 

^'0 

21.13 


Sn 
<>/o 

78,72 


2)     50,18  %  Sb  und  49,82%  Sn. 


0,2496  8u 
0,-.514  Sb 


Ab:^'ew(»gen     \ 
V 


Gciuudeii 

Sb2S;, 

0 
0,3528 


Gefunden 

Sn02 

// 

0,3162 


Sb 
% 

50,30 


Sn 
J>/o 

49,75 


von  Antimon  und  Zinn. 
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3)     89,96 

"/o  Sb  und  10,04  %  Sn. 

Abgewogen 
9 

Gefunden      !           ^^^ 
SnO»         1 

9         ;         o/o 

Sn 

o/o 

0,0502  Sn 
0.4500  Sb 

— 

0,0634 

— 

9,98 

Hat  man  eine  Legierung,  welche  neben  Zinn  und  Antimon  noch 
andere  Metalle  enthält,  ßo  verfährt  mau  in  ähnlicher  Weise.  Die 
Legierung  wird,  wie  früher  angegeben,  gelöst,  das  Zinn  gefällt,  mit 
heissem  Wasser  verdünnt,  absitzen  gelassen  und  durch  das  Filter  dekantiert. 
Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  heisser  Normalsalpetersänre  aus- 
gewaschen, was  mit  150  bis  200  er;  geschehen  ist,  soweit  als  möglich 
mit  Hilfe  des  Glasstabes  in  ein  Becherglas  gebracht,  die  am  Filter 
verbliebenen  Reste  durch  Schwcfelammonium  —  bei  Gegenwart  von 
Kupfer  durch  Schwefelnatrium  —  gelöst  und  zu  dem  Niederschlag 
ilicssen  gelassen.  Nachdem  man  ihn  in  Lösung  gebracht  hat,  wird 
dieselbe  durch  das  vorige  Filter  geschickt,  um  etwaige  Spuren  von 
ungelösten  Sulfiden  zurückzuhalten,  mit  dem  verdünnten  Lösungsmittel 
ausgewaschen  und  dann  wie  früher  das  Zinn  aus  der  sulfalkalischen 
Lösung  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  bestimmt. 

Das  Filtrat,  in  welchem  sich  Antimon  und  die  übrigen  Metalle 
befinden,  wird  neutralisiert,  mit  Natrium-,  beziehungsweise  Ammoniumsulfid- 
lösuug  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  zum  Absetzen  der  Sulfide  erwärmt, 
filtriert  und  mit  dem  verdünnten  Fällungsraittel  ausgewaschen.  Aus 
dem  Filtrat  wird  wie  früher  durch  Essigsäure  das  Antimon  gefällt  und 
wie  oben  bestimmt. 

Die  Behandlung  der  Sulfide   am  Filter   ergibt   sich   ohne  weiteres. 
Auf  diese  Weise  habe  ich  zwei  Lagermetalle  ohne  Schwierigkeit  analysiert. 
Abgewogen :     0,6016  g. 
Gefunden:     0,1462  <  PbSO^  =  16,60  o/^  Pb 
0,5170  *  SnOj,     =  67,72  «    Sn 
0,0564  «  SbjO^    =     7,40  «    Sb 
0,0474*  CUjjS      =     6,30   *    Cu 
0,0162  <  ZnO       =     2,16  «    Zn 
100,18%' 
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Abgewogen :     0,5998  g. 
Gefanden:     0,3788*  PbSO^  =  43,15^/0  Pb 
0,3546  <  SnOg     =  46,58  *    Sn 
0,0728  <  SbgO^    =     9,58   <    Sb 
0,0058  -  CugS    =     0,77  *    Cu 
100,08  ^7^ 
Um  die  Methode   der  Trennung  von  Antimon   und  Zinn   allgemein 
anwendbar  zu  machen,    wäre   es  notwendig  —  abgesehen   von   der  An- 
wesenheit  von   Arsen  —  aus   der   sulfalkalischen  Lösung   auf   einfache 
Weise  die  beiden  Metalle  niederzuschlagen. 

Ich  versuchte  dies  durch  Anwendung  von  Aluminiumstaab,  indem 
ich  den  gefällten  Metallschwamra  über  Asbest  filtrierte  und,  ohne  von 
demselben  zu  entfernen,  in  angegebener  Weise  behandelte.  Die  Resultate 
für  Antimon  waren  vollständig  genau,  aber  die  Bestimmung  des  Zinns 
ergab  ein  bedeutendes  Manko,  indem  Zinn  während  der  Filtration  wieder 
zum  Teil  in  Lösung  geht. 

Dagegen  führt  die  elektrolytische  Fällung  der  Metalle  aus  schwefel- 
ammoniakalischer  Lösung  sicher  zum  Ziele,  worüber  gelegentlich  berichtet 
werden  soll. 

Dem  Vorstand  unseres  Laboratoriums,  meinem  hochverehrten  Lehrer, 
Herrn  Professor  Dr.  G.  Vortmann,  spreche  ich  für  das  meinen  Ver- 
suchen entgegengebrachte  Interesse  auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten 
Dank  aus. 

Wien,  Labonitorium  für  analytische  Chemie  der  technischen 
Hochschule,  im  Oktober  1905. 


Ober  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als 
Hagnesiumpyrophosphat. 

Von 

B.  Schmitz. 

(Mitteilung  aus  der  schweizerischen  agricuUurchemischeu  Anstalt  Zürich.) 

Wir  verdanken  der  Arbeit  von  Hugo  Neubauer  wichtige  Auf- 
klärungen über  die  Zusammensetzung  des  Magnesiumammoniumphosphat- 
niederschlages. Besonders  wichtig  war  die  Entdeckung,  dass  sich  beim 
Glühen  des  Magnesiumammoniumphosphats,  das  nach  dem  Verfahren  von 
Peitzsch,  Rohn  und  Wagner  dargestellt  wurde,  Phosphorsäure  ver- 
flüchtigt.    Allein  deshs^lb  schon   kam  auch   diese  Art  d^r  Fällung  bei 
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meinen  Versuchen  ausser  Betracht.  Vielmehr  musste  man  vor  allem 
die  Gewissheit  hahen,  dass  nach  dem  Glühen  noch  alle  Phosphorsäure 
im  Niederschlage  vorhanden  sei,  wie  dieses  wenigstens  heim  Verfahren 
nach  Maercker  der  Fall  ist. 

Neuhauer  sagt,  dass  hei  einem  Üherschuss  von  Magnesiumsalz 
nur  dann  reines  Magnesiumammoniumphosphat  ausfällt,  wenn  hei  seinem 
Entstehen  hloss  so  viel  freies  Ammoniak  vorhanden  ist,  als  zu  seiner  Ah- 
Scheidung  eben  ausreicht.  Jeder  Üherschuss  von  Ammoniak  bewirke, 
dass  der  Niederschlag  zu  viel  Magnesia  enthalte.  (Niederschlag  nach 
Maercker.)  Auf  Grund  dieser  Tatsachen  versuchte  Neubauer  nun 
durch  langsames  Zutröpfeln  von  Ammoniak  in  eine  neutrale  Lösung 
von  Phosphorsäure  und  Magnesiumsalz  Im  Üherschuss,  den  richtig  zu- 
sammengesetzten Niederschlag  zu  erhalten.  Zuweilen  gelang  ihm  dieses 
auch,  jedoch  in  der  Regel  erhielt  er  zu  hohe  Resultate,  und  zwar  bis 
auf  1,5  mg. 

Meine  ersten  Versuche  wurden  in  ähnlicher  Weise  ausgefQhrt  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  ich  das  Ammoniak  in  die  siedend  heissc 
Lösung  eintröpfeln  Hess.  G  i  b  b  s  hat  bereits  eine  Methode  ausgearbeitet 
die  auf  Fällung  in  heisser  Lösung  beruht,  fügte  aber  das  Ammoniak 
erst  zu  der  erkalteten  Flüssigkeit.  Dadurch,  dass  das  Magnesium- 
ammoniumphosphat sich  in  der  heissen  Flüssigkeit  langsamer  ausscheidet, 
hoffte  ich  durch  diese  Modifikation  zu  erreichen,  dass  das  allmähliche 
Erkalten  das  etwa  vorhandene  überschüssige  Ammoniak  so  langsam  zur 
Wirkung  brächte,  als  zur  Bildung  des  normalen  Magnesiumammonphos- 
phats  nötig  ist.  Es  gelang  mir  auch  in  den  meisten  Fällen,  richtige 
Resultate  zu  erhalten,  sogar  bei  Anwendung  sehr  grosser  Substanzmengen; 
jedoch  muss  dabei  mit  so  peinlicher  Vorsicht  zu  Werke  gegangen  werden, 
dass  dieses  Verfahren  kaum  in  der  Praxis  Anwendung  finden  wird.  Die 
erhaltenen  Resultate  sind  jedoch  von  so  guter  Übereinstimmung,  dass 
es  gerechtfertigt  erscheint,  dieses  Verfahren  mitzuteilen.^) 

I.   Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Fällung  mit  Magnesia 
ohne  vorhergehende  Molybdänfällung. 
Zur  Fällung  gebrauchte  ich  schwach  saures  Magnesiagemisch.     Zu 
dessen  Herstellung  wurden  55  ^  Magnesiumchlorid  und  \0b  g  Ammonium- 
chlorid in  Wasser  gelöst,  auf  ein  Liter  aufgefüllt  und  eventuell  filtriert, 

1)  Nachträgliche  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  Keaktiun  bei  Anwesenheit 
von  viel  Ainmoniainchlorid  bedeutend  günstiger  verläuft  Diese  Art  der  Fällung 
kf^nn  auch  %\xx  Bestimmung  der  Magnesia  angfew^ndet  w^den. 
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das  Filtrat  wurde  alsdann  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Methyl- 
orange  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert. 

Als  Ausgangsmaterial  nahm  ich  reines  Kaliummonophosphat  mit 
einem  theoretischen  Gehalt  von  52,14  ^/^  ^2^5- 

Bei  kleineren  Substanzmeugen  von  0,5^  wurde  das  Magnesium- 
pyrophosphat  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Molybdän-  und  Leimlösung 
titriert.     (Methode  von  Dr.  E.  A.  Grete.) 

Durch  Titration  wurden  meistens  im  gelösten  Magnesiumpyrophosphat 
gleich  viel  Kubikzentimeter  Molybdänlösung  verbraucht  wie  in  der  gleichen 
Menge  Kaliummonophosphat  direkt. 

Bei  Ausführung  der  Bestimmungen  wurde  das  abgewogene  Kaliunimono- 
phosphat  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  einem  grossen  Überschuss  von  ange- 
säuertem Magnesiagemisch  und  einer  konzentrierten  Lösung  von  Ammonium- 
chlorid versetzt  und  bis  zum  beginnenden  Sieden  crhit/t.  Alsdann  Hess  ich 
unter  Umrühren  mit  der  Wasserturbine,  2  V2-prozentiges  Ammoniak  zu- 
iliessen,  bis  der  Niederschlag  anting  sich  auszuscheiden,  und  regulierte  alsdann 
den  Ammoniakzufluss  derart,  dass  in  einer  Minute  zirka  4  Tropfen  zuflössen. 
Entstand  eine  milchartige  Trübung,  so  musste  diese  wieder  in  Salzsäure  gelöst 
werden.  Man  muss  sehr  darauf  achten,  dass  der  zuerst  entstehende  Nieder- 
schlag kristallinisch  ausfällt.  Wenn  sich  dann  eine  grössere  Menge  Mag- 
nesiumammonphosphat  abgeschieden  hat,  kann  man  den  Ammoniakzusatz 
mehr  und  mehr  beschleunigen.  Ein  nachträgliches  Erhitzen,  nachdem  sich 
bereits  der  Niederschlag  abgeschieden  hat,  ist  nicht  vorteilhaft,  weil  sich 
sonst  die  Kristalle  so  fest  an  die  Wände  des  Glases  ansetzen,  dass  sie 
nachher  mechanisch  nicht  mehr  quantitativ  zu  entfernen  sind.  Sobald  Phenol- 
phtaleln  schwach  rot  gefärbt  wird  oder  die  Flüssigkeit  nach  Ammoniak 
riecht,  stellt  man  das  Rührwerk  ab  und  lässt  vollständig  erkalten.  Als- 
dann fügt  man  noch  etwas  (etwa  Vs  des  Flüssigkeitsvolumens)  konzen- 
triertes Ammoniak  hinzu  und  kann  dann  nach  10  Minuten  schon  filtrieren. 
Nachdem  vollständig  mit  2  V^'P^'ozentigem  Ammoniak  ausgewaschen  wurde, 
bringt  man  den  Niederschlag  mit  dem  Filter  noch  feucht  in  den  Platin- 
tiegel, trocknet  über  dem  Bunsenbrenner  mit  ganz  kleiner  Flamme 
und  verstärkt  dieselbe  nachher  etwas,  um  das  Filter  zu  verascheu.  Dann 
wird  der  Niederschlag  sehr  vorsichtig  mit  einem  starken  Platindraht 
zerdrückt  und  schliesslich  auf  dem  Gebläse  bis  zum  konstanten  Gewicht 
geglüht.  War  die  Abnahme  nach  15  Minuten  langem  Glühen  nicht 
grösser  als  0,3  mg^  so  wurde  das  Gewicht  als  konstant  betrachtet. 

Als  Faktor  für  V^O^  aus  Mg^P^O^   wurde  0,637ö72   angewandt. 
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lu  8  /;  K II2  PO4  wurden  gefunden : 


MgaPsOr 

P2O5 

0/0  P2O5 

1. 

2,4487 

1,5612 

52,04  ^U 

2. 

2,4492 

1,5615 

52,05   * 

3. 

2,4483 

1,5609 

52,03   * 

4. 

2,4485 

1,5611 

52,04  < 

In  2/7 

KH2PO4 

wurden  gefunden: 

Mg^PgOT 

P2O5 

0/0  P2O5 

5. 

1,6325 

1,0408 

52,04  ^1, 

6. 

1,631:3 

1,0401 

52,00   < 

7. 

1,6330 

1,0412 

52,06   < 

8. 

1,6324 

1,0408 

52,04   « 

9. 

1,6325 

1,0408 

52,04   « 

10. 

1,6332 

1,0413 

52,07  < 

In  lg 

KH.PO, 

wurden  gefunden: 

Mp^PgOT 

P2O5 

^!o  P2O5 

11. 

0,8162 

0,5204 

52,04  «/, 

12. 

0,8160 

0,5203 

52,03   < 

13. 

0,8160 

0,5203 

52,03   < 

14. 

0,8161 

0,5203 

52,03   * 

In  0,5//  KllgPOj  wurden  gefunden: 


MgiPaOi  P2O5 


%  P2O5 


1  cc  Molybdänlosung  entspricht 

0.0025  g    P2O5    Magnesiunipyri)- 

phospbat  in  Salpetersaure  gelöst 

und  mit  Molybdänlösung  und  Leim 

(nach  I>r.  Grete)  titriert 


j 

loiyi 

xianiosung 
cc 

P2O5 

15.     0,4080 

0,2601 

52,03  'Vo 

= 

104,0 

=  0,2600 

16.     0,4082 

0,2603 

52,05   < 

== 

104,15 

=  0,26037 

17.     0,4080 

0,2601 

52,03   < 

= 

103,95 

=  0,25987 

18.     0,4083 

0,2603 

52,06   « 

= 

104,0 

=  0,2600 

19.     0,4079 

0,2601 

52,01    * 

= 

104,1 

=  0,26025 

20.     0,4082 

0,2603 

52,05   « 

= 

104,1 

=  0,26025 

21.     0,4077 

0,2599 

51,99   < 

= 

104,05 

==  0,2601 

22.     0,4079 

0,2601 

52,01    < 

= 

104,1 

=  0,26025 

In  0,5//  KU. 

i  PO^  wurden 

durch  Titration 

mit  Molybdänlösung  und 

Leim  direkt  gefunden : 

Molybdänlösung  < 

cc          P2O5 

0/0  P2O5 

23.  104,0 

24.  104,15 

=  0,2600            52,00 
=  0,26037          52,07 

« 

Mittel 

=  52,04% 

25. 

0,4087 

0,2606 

26. 

0,40ß8 

0,2593 

27. 

0,4074 

0,2598 
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Wie  vorstehende  Zahlen  beweisen,  warde  in  der  ursprünglichen 
Substanz  gleich  viel  Phosphorsüare  titriert  als  in  dem  gelösten  Magnesium- 
pyrophosphat.  Ebenso  ergab  das  Gewicht  des  Magnesiuroprrophosphats 
mit  dem  Faktor  0,637572  multipliziert  den  titrierten  Gehalt  an  Phos- 
phorsäure, und  ausserdem  waren  die  Resultate  aus  3,2,  1  und  0,5  // 
Substanz  unter  einander  proportional. 

Diese  Tatsachen  sprechen  dafür,  dass  das  von  mir  gewogene  Magnesium- 
pyrophosphat  die  richtige  Zusammensetzung  hatte.  Trotzdem  erhielt  ich 
bei  dieser  Zahlenreihe  auch  einzelne  etwas  abweichende  Resultate. 

Es  wurden  in  0,6  g  KH^P04  noch  gefunden 

Magnesioinpyrophosphat  in 
Tbr«  i>  n  jy  n  »Salpetersäure  gelost  und  mit  r»  ^ 

MgsIiOr  PüOs  Moljbdänlörang  titrkrt  P«<^'' 

cc 
=  104,0  =  0,2600 

=  103,5  =         0,25875 

=  103,6  =  0,2590 

Diese  Zahlen  zeigen  eine  nicht  befriedigende,  wenn  auch  genügende, 
Übereinstimmung  des  Befundes  der  Gewichtsanalyse  mit  der  Titration 
wegen  unrichtiger  Zusammensetzung  des  Magnesiumpyrophosphats. 

Durch  die  Fällung  in  heisser  Lösung  wird  also  die  Ausscheidung 
des  Magnesiumammoniumphosphats  verzögert;  dieses  geschieht  aber  noch 
in  einem  bedeutend  stärkeren  Mafse,  wenn  zugleich  Molybdänsäure  vor- 
handen ist,  also  wenn  man  nach  der  Molybdänmethode  arbeitet.  Nach- 
dem ich  auf  verschiedene  Arten  versucht  hatte,  die  Phosphorsäure  mit 
Magnesium  auszufällen,  lieferte  mir  folgendes  einfache  Verfahren,  welches 
für  die  Praxis  sehr  zu  empfehlen  ist,  ausgezeichnete  Resultate. 

II.   Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode  mit 
modifizierter  Magnesiafällung. 
Erforderliche  liösungen : 

1.  Eine  Molybdänsäurelösung,  Ammonnitrat  enthaltend  (nach  Wagner). 

2.  Ein  mit  Salzsäure  schwach  angesäuertes  Magnesiagemisch  (wie  oben 
angegeben). 

3.  Zum  Auswaschen  des  Phosphorsäuremolybdänniederschlages  zirka 
7-prozentige  Ammonnitratlösung,  pro  Liter  lOcc  konzentrierte 
Salpetersäure  enthaltend. 

4.  Eine  Phenolphtale'mlösung,  zirka  lg  in  XOO  cc  Alkohol. 

5.  2^1^-pTOzenti^es  Ammoniak« 
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Als  Ausgangsmaterial  wurde  wie  von  Neubauer  reines  Silber- 
phosphat genommen  mit  dem  theoretischen  Gehalt  von  16,95  "/o  ^2^5- 
Die  Phosphorsäure  wird  mit  Molybdänsäurelösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ausgefällt,  einigemal  umgerührt  und  nach  etwa  2  Stunden  durch 
ein  dichtes  Filter  filtriert.  Nach  genügendem  Dekantieren  und  Aus- 
waschen mit  7-prozcntiger  Ammonnitratlösung  löst  man  in  Ammoniak, 
filtriert  durch  dasselbe  Filter  und  wäscht  das  Becherglas  und  Filter  mit 
U\'2"Prozentigem  Ammoniak  aus.  Dann  versetzt  man  das  Filtrat  mit 
Salzsäure,  bis  sich  der  gelbe  Niederschlag  noch  eben  wieder  löst,  fügt 
angesäuertes  Magnesiagemisch  im  Überschusse  hinzu  und  erhitzt  zum 
Sieden.  Nachdem  etwas  Phenolphtalel'nlösung  hinzugefügt  wurde,  lässt 
man  unter  Umrühren  aus  einer  Bürette  zirka  2  ^^-prozentiges  Ammoniak 
möglichst  schnell  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  schwach  gerötet 
erscheint.  Das  Zufliessen  hat  deshalb  schnell  zu  geschehen,  damit  das 
Ammoniak  zu  der  Flüssigkeit  kommt,  so  lange  diese  noch  möglichst  heiss 
ist.  Alsdann  lüsst  man,  ohne  weiter  umzurühren,  vollständig  erkalten, 
fügt  noch  etwas  konzentriertes  Ammoniak  (zirka  ^s  ^^s  Flüssigkeits- 
volumeus)  hinzu  und.  kann  10  Minuten  nachher  schon  filtrieren.  Der 
gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  dem  Filter  noch  feucht  in 
einen  Platintiegel  gebracht  und  mit  ganz  kleiner  Flamme  über  dem 
B  unsenbrenner  getrocknet.  Darauf  steigert  man  die  Temperatur  zum  Ver- 
ascheu des  Filters  und  glüht  auf  dem  Gebläse,  bis  die  Masse  weiss  erscheint 
und  nach  15  Minuten  langem  Glühen  nicht  mehr  als  0,2  mg  abnimmt.  Es 
ist  ratsam,  auch  hier  den  Niederschlag,  bevor  er  auf  das  Gebläse  gebracht 
wird,  mit  einem  starken  Platindraht  äusserst  vorsichtig  zu  zerstossen, 
was  ein  weniger  langes  Glühen  notwendig  macht.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Kesultate  sind  genau,  und  selbst  bei  grösseren  Mengen  Ammon- 
salzen  und  bei  verschiedenen  Flüssigkeitsmengen  wurden  keine  Ab- 
weichungen konstatiert. 

Die  in  der  folgenden  Versuchsreihe  angegebenen,  gewogenen  Mengen 
Magnesiumpyrophosphat  wurden  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Titration 
mit  Molybdänlösung  und  Leim  auf  den  Phosphorsäuregehalt  geprüft. 
Ausserdem  wurde  annähernd  die  gleiche  Quantität  ursprünglicher  Lösung 
zum  Vergleich  direkt  titrimetrisch  bestimmt.  Der  durch  Titration  er- 
haltene Molybdänniederschlag  wurde  bei  einer  Reihe  von  Bestimmungen 
wieder  nach  der  gravimetrischen  Methode  weiter  behandelt,  jedoch  fielen 
diese  Resultate,  welche  auf  der  folgenden  Tabelle  mit  *  bezeichnet  sind, 
stets  etwas  zu  hoch  aus. 
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522  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden  etc. 

Dieses  Magnesiumpyrophospbat  enthielt  meistens  einige  gelbliche 
Punkte,  was  vielleicht  daher  kommt,  dass  bei  der  Titration  mit  Molybdän- 
lösung und  Leim  öfters  zum  Kochen  erhitzt  wurde.  Wurde  dieses  Magnesium- 
pyrophospbat in  Salpetersäure  gelöst  und  wieder  mit  Molybdänlösung  und 
Leim  titriert,  so  erhielt  man  wieder  normale  Zahlen,  das  beisst  immer 
wurde  eine  ganz  schwache  Abnahme  konstatiert,  was  natürlich  bei  so 
vielen  Operationen  begreiflich  ist. 

In  der  Versuchsreihe,  deren  Ergebnisse  in  vorstehender  Tabelle  mit- 
geteilt sind,  wurde  aus  20  g  reinem  Silberphosphat  das  Silber  mit  Salz- 
säure abgeschieden,  die  Flüssigkeit  stark  eingeengt,  mit  etwa  50  cc  konzen- 
trierter Salpetersäure  erhitzt  und  mit  Wasser  auf  1  Liter  gebracht. 

Die  gesamte  Flüssigkeit  aus  20  g  Silberphosphat  wog  1002,3//, 
von  welcher  für  jede  Bestimmung  die  betreffende  Quantität  abgewogen 
wurde. 

Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagenzien. 

2.    Auf  angewandte    Chemie   bezügliche. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Über  die  ürmasse  für  die  Titerstellung  bei  der  Mafsanalyse 

hat   W.  Fresenius^)   in   dem   Bericht   der  zweiten   Unterkommission 
der  internationalen  Analysen-Kommission  referiert. 

Es  handelt  sich  dabei  im  wesentlichen  um  eingehende  Arbeiten 
von  G.  Lunge^),  S.  P.  L.  Sörensen^)  und  J.  Sebelien.*)  Die- 
selben sind  zum  Teil  in  dieser  Zeitschrift  erschienen,  erlauben  aber  im 
übrigen  einen  Auszug  nicht  wohl,  weshalb  wir  auf  die  zitierten  Original- 
abhandlungen verweisen  müssen. 

J)  Bericht  der  int<*rnalionalen  Analysen- Kommission  an  den  VI.  Kongriss 
für  angewandte  Chemie  in  Rom  1906.    Zürich  190G  Zürcher  und  Furrcr,  S.  71. 

^)  Zeitschrift  f.  angow.  Chemie  17.  195;  18,  1520.  Diese  Arbeiten  enthalten 
noch  eine  Reilio  anderer  wesentlicher  Angaben  über  MalVanalysen, 

»i  Diese  Zeitschrift  44,  Ul,  156  und  46,  217. 

4)  Chemiker-Zeitung  29,  ^'^. 
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Das  Ergebnis  dieser  Studien  fasst  der  Berichterstatter  der  Unter- 
kommission in  den  Satz  zusammen: 

»Es  kann  demnach  jetzt  als  festgestellt  betrachtet  werden,  dass  das 
Natriumkarbonat  (nach  Lunge  getrocknet)  und  das  Natriumoxalat 
(nach  Sörensen)  als  ürsubstanzen  für  die  Azidimetrie  gleich  gute 
Dienste  leisten,  selbst  wenn  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  angestrebt 
wird,  nur  muss  man  bei  der  Zersetzung  des  Natriuraoxalates  darauf  achten, 
entweder  eine  Weingeistflamme  als  Wärmquelle,  oder,  bei  Anwendung 
eines  Bunsenbrenners,  die  von  Lunge  angegebene  durchlochte  Asbest- 
platte zu  benutzen.« 

Im  Anschluss  hieran  erwähnen  wir   noch   die   beiden  Referate  auf 
dem  5.  internationalen  Kongress   für  angewandte  Chemie   über  einheit- 
liche Titersubstanzen  von  J.  Wagner^)  und  0.  Kühling-;  und  lassen 
die  von  diesen  Autoren  damals  aufgestellten  Leitsätze  folgen : 
J.  Wagner  schlug  vor: 
>1.    Die  Titerstellungen   mafsanalytischer  Lösungen   sollen  nur  mafs- 
»analytisch  mit  Hilfe  fester  Titerstoffe  erfolgen,  und  zwar  entweder 
»durch  mafsanaly tische  Reaktion  mit  solchen,   oder  durch  mafs- 
>  analytisch  bewirkten  Vergleich  mit  Hilfe  einer  Vergleichslösung. 
»Also  zum  Beispiel  durch  unmittelbaren  Vergleich,  Ätzlauge  mit 
»Säuren,    dagegen    mittelbar   verschiedene  Säuren   durch  Baryt; 
»Permanganat    direkt    durch   Eisen    oder  Tetroxalat,    mittelbar 
^  gegen  Kaliumchromat  mittels  Thiosulfats. 
»2.    Die  Reinheit  oder  der  Wirkungswert  eines  zur  Titerstellung  be- 
»nutzten  Stoflfes  muss  durch  Vergleich  mit  zwei  anderen  derartigen 
»Stoffen   festgestellt   werden.     Es   ist   nicht   nötig,   dass   dies  in 
»derselben  Reaktion  geschieht.    So  könnte  K  H  J^O^  alkalinietrisch 
»mitTetroxalat,  jodometrisch  mit  Kaliumbromat  verglichen  werden. 
»Statt  jeweilig   abgewogener  Mengen   fester   Stoffe    können 
•  »auch  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  dargestellte  Lösungen 
»verwendet  werden,  vorausgesetzt,  dass  diese  einer  Veränderung 
»ausser  durch  Verdunstung  nicht    unterworfen  sind.     Als  solche 
»in  diesem  Sinne  konstante  Lösungen  können  angesehen  werden  die 
»Sabssäure ,    Natriumkarbonat.    Kaliunibijodat ,    Kaliumdichromat, 
»Cblomatrium  und  Chlorkalium,  sowie  arsenige  Säure. 

')  Bericht  über  den  V.  internationalen  Kongress  für  angewandte  Chemie 
in  Berlin  1,  314. 

*)  Bericht  über  den  V.  internationalen  Kongress  für  angewandte  Cheuiie 
in  Berlin  I,  322. 
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»3.    Als  Titerstoffe,  die  zur  Einstellung  der  Lösungen  oder  zur  Prü- 
>fung  anderer  Titerstoffe  anwendbar  erscheinen  und  für  die  eine 
> anerkannte   Vorschrift   zur   Reindarstellung   wünschenswert    er- 
» scheint,  sind  zunächst  zu  bezeichnen: 
»Kaliumbijodat,  Kaliumdichromat,  Natriumchlorid, 

j»  Kaliumbitartrat,  Kaliumbroinat,  Ealiamchlorid, 

»  Kalium  tetroxalat,  Kaliumbijodat, 

>  Bernsteinsäure,  Natrium  bromat, 
>Zimtsäure,  Kaliumbromat, 
»Salizylsäure, 

>  Benzoesäure, 

»  Natriumkarbonat, 

»eventuell  Borax.« 

0.  Kühlin g  schlug  vor: 

»1.    Kaliumtetroxalat  zur  direkten  Einstellung  kohlensäurefreier  Basen 

>und  von  Permanganatlösungen   und   zur   indirekten  Einstellung 

»schwacher  Säuren. 

»2.    Natriumkarbonat  1  t..    .  ,,  .    ,       ov. 

^^    _  ^     .        ,,  ,.      zur  Einstellung  starker  Säuren. 
*3.    Borax  Na.B^O^  +  lOH^O  (  * 

»4.    Kaliumdichromat  zur  direkten  Einstellung  von  Thiosulfatlösungen, 

V  eventuell  indirekt  für  Permanganat. 
»5.    Arsenige  Säure  zur  Einstellung  von  Jodlösungen  und  zur  direkten 

»Darstellung  von  Arsenlösungen. 
»6.    Chloruatrium   zur   direkten  Einstellung   von  Silber-   und  zur  in- 
»direkten  Einstellung  von  Rhodanlösungen.« 
Gegen   diese  Vorschläge    hat   Lunge    in    seiner    oben    erwähnten 
Arbeit   eine  Reihe   von  Einwänden    erhoben.     Insbesondere    hat    er  das 
von  Meineke  empfohlene  Kaliumbijodat    für  nicht  so  leicht   rein  dar- 
stellbar befunden    wie  dieser  Autor  und  Kühling.     Auf  eine  hierüber 
entstandene    Kontroverse   zwischen   Kühling')    und  L  u  n  g  e  ^)    können 
wir  nur  verweisen. 

Desgleichen   sei   auch   eine  Empfehlung   des   Kaliumbijodats    durch 
Charles  E.  Caspari^)  nur  erwähnt. 


1)  Chcniiker-Zeitnng  28.  5üC. 

2)  Ebenda  28,  701. 

3)  IMiarmac.  Review  22,  371;  durch  Cheiii.  Zentralblatt  75,  IL  1480. 
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II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Bestimmimg  des  Arsens  in  Eisen  und  Stahl  lässt  sich  nach 
(i.  L.  Norris')  die  bei  der  Bestimmung  im  Kapfer  übliche  Methode 
durch  Destillation  mit  Eisenchlorid  vorteilhaft  anwenden.  Da  Eisen- 
chlorid und  Salzsäure  nur  schwer  vollkommen  arsenfrei  zu  erhalten 
m\dy  ist  es  zunächst  erforderlich  diese  Reagenzien  vor  dem  Gebrauche 
zu  reinigen.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  100  </ Eisenchlorid  in  150  cc 
starker  Salzsäure,  gibt  2  ff  reines,  gepulvertes  Zink  hinzu  und  erhitzt, 
sobald  das  Zink  gelöst  ist,  10  Minuten  zum  Kochen.  Man  versieht 
einen  500  oc  fassenden  Krlenmey  er 'sehen  Kolben  mit  einem  Tropftrichter 
und  einer  Ableitungsröhre,  welche  in  ein  Becherglas  mit  300  cc  kaltem 
Wasser  eintaucht  und  so  eingerichtet  ist,  dass  die  meiste  Salzsäure  bei 
der  Destillation  wieder  zurücktropft.  10  g  Eisen  oder  Stahl  werden  in 
den  Kolben  gebracht  und  mit  der  gereinigten  Eisenchloridlösung  gelinde 
erwärmt,  bis  das  Eisen  gelöst  ist,  worauf  die  Lösung  alsdann  15  Minuten 
lang  in  lebhaftem  Kochen  erhalten  wird.  Das  in  der  Vorlage  enthaltene 
Arsentrichlorid  kann  nun  mit  Schwefelwasserstoff  gefüllt  und  als  Trisultid 
oder  auch  nach  einer  der  anderen  bekannten  Methoden  bestimmt  werden. 

Zur  mafsanalytischen  Bestimmung  des  Thalliums  hat  V.  Thomas^) 
eine  Methode  vorgeschlagen,  welche  auf  der  gleichen  Reaktion  beruht, 
wie  das  von  W.  Feit  '"*)  benutzte  Verfahren.  Feit  versetzt  die  Lösung 
des  Thallisulfats  mit  Jodkalium  und  erhält  durch  Umsetzung  des  ent- 
stehenden Thalliumjodids  einen  Niederschlag  von  Thalliumjodür  und 
freiem  Jod.  Das  au'^geschiedene  Jod  wird  mit  überschüssiger  arseniger 
Säure  in  Jodwasserstoffsäure  übergeführt  und  der  Überschuss  der  arsenigen 
Säure  mit  Jodlösung  zurücktitriert. 

Thomas  führt  zunächst  das  Thallosalz  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  in  das  Thallisalz  über  und  kocht  bis  zum  voll- 
ständigen Verjagen  des  freien  Chlors.  Die  entsprechend  verdünnte  Lösung 
wird  alsdann  nach  einander  mit  einem  Überschuss  einer  titrierten  Lösung 
von  Natriumhyposultit.  einem  Überschuss  von  jodsäurefreiem  Jodkalium 
und   mit  1  cc  Stärkelösnng  versetzt.     Hierauf  lässt   man  Jodlösnng  bis 

1)  Jüum.  üf  the  Soc.  of  ehem.  Induatry  21,  393. 

*)  Comptes  rendus  184,  G55. 

»)  Diese  Zeitschrift  28,  3U  (1889). 
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zur  Blauförbung  zuflicsson.  Die  Methode  ist  sowohl  bei  verdünnten. 
als  auch  bei  sehr  konzentrierten  Lösungen  anwendbar.  Die  Gegenwart 
von  Amnion-  und  Alkalisalzen  bceinflusst  die  Bestimmungen  nicht. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  benutzten  F.  Seiler 
und  A.  Verda^)  die  kolorimetrische  Methode  mit  Kaliumferrocyanid, 
die  kolorimetrische  Methode  mit  Ammoniumrhodanat  und  eine  von  ihnen 
ausgearbeitete,  kombinierte  Titriermethode. 

Bei  der  Methode  mit  Kaliumferrocyanid  versetzen  die  Verfasser 
zur  Herstellung  der  Vergleichslösung  1  cc  Eisenchloridlösung,  entsprechend 
0,001  7  Eisen,  mit  3  cc  einer  einprozentigen  Ferrocyankaliumlösung  und 
verdünnen  auf  200  cc.  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  eine 
Eisenchloridlösung  umgewandelt,  die  Lösung  neutralisiert,  mit  5  Tropfen 
Salzsäure  wieder  angesäuert  und  in  einen  Messzylinder  von  200  cc  ge- 
bracht ;  alsdann  werden  3  cc  einer  einprozentigen  Ferrocyankaliumlösung 
zugesetzt  und  es  wird  auf  200  cc  verdünnt.  Man  erhält  eine  blaue 
Lösung,  die  gewöhnlich  mehr  gefärbt  ist  als  die  Vergleichslösung.  Man 
nimmt  daher  20  cc  der  ersteren  und  verdünnt  unter  öfterem  Umschütteln 
mit  Wasser  bis  man  die  gleiche  Nuance  erhält  wie  die  der  Vergleichs- 
lösung, um  den  Vergleich  genauer  ausführen  zu  können,  gibt  man 
dem  zum  Verdünnen  zu  benutzenden  Wasser  auf  200  cc  3  cc  einprozentigc 
Ferrocyankaliumlösung  hinzu.  Man  misst  nunmehr  das  Volumen  der 
verdünnten  Flüssigkeit  und  kann  alsdann  die  Berechnung  in  bekannter 
Weise  vornehmen.  Die  Methode  mit  Kaliumferrocyanid  hat  den  Vorteil, 
dass  die  blaue  Färbung  eine  ziemlich  beständige  ist;  sie  wird  durch 
die  meisten  Salze  nicht  gestört.  Versuche  mit  Ghlormagnesium,  mit 
Aluminiumsalzen,  Chlorzinn,  Kalziumsalzen  gaben  keine  Änderung.  Auch 
der  Zusatz  von  Hypochloriten  greift  die  blaue  Färbung  nicht  an. 

Über  die  kolorimetrische  Methode  mit  Ammoniumrhodanat  liegen 
schon  zahlreiche  Arbeiten  vor.  Seiler  und  Verda  nahmen  zur 
Herstellung  der  Vergleichslösung  1  cc  der  obigen  Eisenchloridlösung, 
setzten  5  cc  einer  5-prozentigen  Ammoniumrhodanatlösung  hinzu  und 
verdünnten  auf  200  cc.  Die  zu  untersuchende  Lösung,  die  weniger  als 
0,01  (j  Eisen  enthält,  wird  in  gleicher  Weise  behandelt  und  wie  oben 
durch  Verdünnen  mit  der  Vergleichslösung  auf  gleiche  Färbung  gebracht. 

Die  Verfasser  suchten  bei  ihren  weiteren  Versuchen,  indem  sie 
einen   von  H.  Morath^)  gemachten  Vorschlag   aufnahmen,    das   Ferri- 

J|  Cheniiker-Zeituni^  26.  803. 

2)  Veigl.  diese  Zeitschrift  8«,  320  (1900). 
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rhodanat  titrimctrisch  mit  Kaliumferrocyanid  zu  bestimmen.  Wird  näm- 
lich eine  verdünnte,  hellrote  Lösung  von  Eisenrhodanat  mit  einer  Lösung 
von  Ferrocyankalium  versetzt,  so  verschwindet  die  rotbraune  Färbung 
und  es  tritt  eine  grüne,  bald  blau  werdende  Färbung  ziemlich  scharf 
in  dem  Momente  auf,  wenn  die  angewendete  Menge  des  Ferrocyan- 
kaliums  der  von  der  Theorie  zum  Zersetzen  des  Eisenrhodanats  ver- 
langten entspricht.  So  lange  nur  eine  Spur  des  letzteren  vorhanden  ist, 
lässt  sich  die  Färbung  von  Berlinerblau  nicht  erkennen,  und  die  Lösung 
erscheint  noch  braun. 

Die  Titrierflüssigkeit  enthält  0,97  ^  Kaliumferrocyanid  in  IZ;  6  cc 
dieser  I^ösung  entsprechen  0,001  g  Eisen.  Die  Lösung  der  zu  unter- 
suchenden Substanz,  in  welcher  das  Eisen  als  Eisenchlorid  vorhanden 
ist,  wird  auf  100  cc  verdünnt.  10  cc  dieser  Lösung  werden  in  einem 
Messzylinder  mit  überschüssigem  Ammoniumrhodanat  behandelt  und  auf 
50  cc  gebracht.  Von  dieser  verdünnten  Lösung  werden  10  cc  in  einem 
Becherglas  mit  Wasser  weiter  verdünnt,  bis  man  eine  hellrote  Färbung 
erhält,  und  dann  mit  der  Ferrocyankaliumlösung  titriert.  Je  ein  Kubik- 
zentimeter der  Titrierflüssigkeit  entspricht  0,001//  Eisen  in  10  er  der 
ersten  Lösung  und  0,01//  Eisen  in  der  ursprünglich  angewandten  Sub- 
stanz. Bei  sehr  verdünnten  Eisenlösungen  bringt  man  das  Ammonium- 
rhodanat  direkt  in  die  Flüssigkeit,  verdünnt  auf  100  cc^  nimmt  davon 
20  cc  und  titriert  wie  oben  angegeben.  Je  ein  Kubikzentimeter  der 
Titrierflüssigkeit  entspricht  dann  0,001  g  Eisen.  Nach  den  mitgeteilten 
Analysenergebnissen  liefert  die  kombinierte  Methode  gute  Resultate  und 
übertrifft  an  Einfachheit  und  Genauigkeit  die  kolorimetrischen  Methoden. 

Über  die  BeBtimmung  der  Salpetersäure  bei  Anwesenheit  von 
Hydroxylamin  und  Ammoniak,  speziell  in  Zinnbeizen,  hatG.  v.  Knorre^) 
Mitteilungen  gemacht.  Die  verschiedenen  Methoden,  welche  für  die 
Bestimmung  der  Salpetersäure  vorliegen,  können  bei  Anwesenheit  von 
Hydroxylamin  und  Ammoniak  nicht  direkt  in  Anwendung  kommen.  Bei 
der  bekannten  und  durchaus  zuverlässigen  Methode  von  K.  Ulsch*) 
wird  das  Hydroxylamin  ebenso  wie  die  Salpetersäure  quantitativ  zu 
Ammoniak  reduziert.  Diese  Methode  wird  sich  daher  sehr  gut  benutzen 
lassen,  um  in  den  betreffenden  Zinnbeizen  den  Gesamtgehalt  an  Stick- 
stoff, vorhanden  als  Salpetersäure,  Hydroxylamin  und  Ammoniak  zu 
bestimmen. 


J)  Chemische  Industrie  1899,  No.  12. 
8)  Diese  Zeitschrift  80,  175  (1891). 
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Auch  nach  dem  neueren  Verfahren  von  W.  Ackermann^),  nach 
welchem  die  Salpetersäure  durch  Einwirkung  von  Eisenoxydulhydrat  in 
heisser   alkalischer   Lösung   in  Ammoniak    übergeführt  wird,   lässt    sit-h 
das  Hydroxylamin  quantitativ  zu  Ammoniak  reduzieren.     Bei  Ausführung 
dieses  Verfahrens  bringt  man  in  einen  Kolben  von  nicht  mehr  als  */.,  / 
Inhalt  in    beliebiger   Reihenfolge    1  g  Salpeter,    30  cc   Natronlauge    von 
1,33  spezitischem  Gewicht  und  40  <7  Eisenvitriol  in  Wasser  geliVst.      Zu 
der  dicken  Mischung,   deren  Volumen   im   ganzen    160  a^  beträgt,    gibt 
man,  um  das  Stossen  zu  verhindern,  einen  kleinen  Fingerhut  voll  Ferr. 
pulv.    oder   reduct.      Man  verbindet   den   mit   einem    R ei tmair 'scheu 
Kugelaufsatz  versehenen  Kolben    mit   einem   aufrechten   Kühler,    dessen 
Kühlröhre  in  die  vorgelegte  Säure  eintaucht,  und  erhitzt  vorsichtig  zum 
Sieden.    Einige  Minuten  vor  Beendigung  der  etwa  ^/g  Stunde  erfordernden 
Destillation,  entfernt  man  die  Röhre  des  Kühlers  aus  der  Säure  so,  dass 
sie  innen  nachgespült  wird,    spült  sie  von  aussen  ab  und  prüft,    ob  die 
dann  noch  übergehenden  30 — 50  Tropfen  neutral  sind,  worauf  man  die 
Säure  zurüoktitriert.     In  gleicher  Weise  werden  mehrere  blinde  Versuche 
ausgeführt,   und  der  sich  ergebende  Mittelwert  von  der  Bestimmung  in 
Abzug  gebracht.     Vorhandene  Alkalichloride,  Sulfate  und  Azetate  stören 
den  Verlauf  der   Reaktion,    Tartrate   verhindern   dieselbe    und    Alkali- 
phosphate wirken  erheblich  verzögernd.     Ist  in  dem  zu   untersuchenden 
Nitrat   Phosphorsäure   vorhanden,    so   führt  man    dieselbe   in    Kalzium- 
phosphat über,  indem  man  mit  einer  hinreichenden  Menge  Chlorkalzium- 
lösung versetzt.     Man  lässt  alsdann   unter  Umschwenken  der  Mischung 
die  Lauge  eintröpfeln,   von   welcher   man  so  viel  mehr  nimmt,    als  der 
angewandten    Chlorkalziumlösung   entspricht,    versetzt  mit   Vitriollösung 
und  verfährt  weiter  wie  oben. 

Versetzt  man  Lösungen  von  Ilydroxylaminsal/en  mit  überschüssigem 
Kupfersulfat  und  erhitzt  darauf  mit  Kali-  oder  Natronlauge  zum  Sieden, 
so  entweicht  keine  Spur  von  Ammoniak.  Bei  Gegenwart  von  Nitraten 
neben  Ilydroxylamin-  und  Ammoniumsalzen  lässt  sich  dem  entsprechend 
der  Ammoniakgehalt  der  Mischung  nach  Zusatz  von  Kupfersulfat  durch 
Kochen  mit  überschüssiger  Lauge  und  Auffangen  des  überdestillierenden 
Ammoniaks  in  titrierter  Säure  genau  ermitteln. 

v.  Knorre  hat  gezeigt,  dass  durch  längeres  Eindampfen  von 
Hydroxylaminsalzlösungen  mit  viel  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge 
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auf  dem  Wasserbade  alles  Hydroxylamin  aus  der  Lösung  entfernt  wird ; 
dabei  findet  keine  Bildung  von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  aus 
dem  Hydroxylamin  statt.  Es  lässt  sich  daher  auf  diesem  Wege  in  den 
Zinnchloridbeizen  der  Gehalt  an  Salpetersäure  bestimmen.  Der  Verfasser 
versetzte  20  rc  der  Heizen  mit  so  viel  Lauge  (1:3),  dass  sich  das  zuerst 
sich  ausscheidende  Zinnoxydhydrat  wieder  löste ;  die  Lösung  wurde  darauf 
auf  dem  Wasserbad  längere  Zeit  eingedampft,  um  das  Hydroxylamin 
und  das  Ammoniak  zu  entfernen;  schliesslich  wurde  im  Rückstande  der 
Gehalt  an  Salpetersäure  nach  Ulsch  bestimmt. 

Wie  J.  Donath*)  und  W.  Meyeringh^)  nachgewiesen  haben, 
wird  durch  überschüssige  Fehling'sche  Lösung  bei  Siedhitze  der 
ganze  Stickstoflfgehalt  des  Hydroxylamins  in  Stickoxydul  verwandelt. 
Es  lag  daher  nahe,  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  unter  Zuhilfenahme 
dieser  Reaktion  zu  versuchen.  26  cc  der  Beizen  wurden  mit  Lauge  (1:3) 
versetzt,  bis  sich  das  Zinnoxydhydrat  wieder  gelöst  hatte,  worauf  die 
alkalische  Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  unter  Umrühren  in  überschüssige 
F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  eingetragen  und  einige  Zeit  im  Sieden  erhalten 
wurde.  Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  der  rückständigen  Lösung 
ergab  um  ein  geringes  niedrigere  Resultate  als  bei  dem  zuvor  beschriebenen 
Verfahren,  v.  Knorre  weist  darauf  hin,  dass  bei  der  Einwirkung 
alkalischer  Kupfertartratlösungen  auf  Hydroxylamin  unter  anderen  Vor- 
suchsbedingungen  durchaus  nicht  aller  Stickstoff  des  letzteren  als  Stick- 
oxydul entweicht,  es  lassen  sich  vielmehr  im  Filtrate  vom  Kupferoxydul 
stets  reichliche  Mengen  von  Stickstoflfsauerstoffverbindungen  nachweisen. 

Nach  den  Angaben  von  M  e  y  e  r  i  n  g  h  ist  es  möglich,  alles  Hydroxyl- 
amin durch  Behandlung  mit  überschüssigem  Ferrisalz  bei  80 — 90^  C. 
zu  zersetzen,  wobei  der  Gesamtstickstoff  als  Stickoxydul  entweicht.  Die 
Versuche  v.  Knorre 's  zeigen,  dass  sich  in  Mischungen  von  Nitraten 
und  Hydroxylaminsalzen  die  Salpetersäurebestimmung  in  der  Weise 
durchführen  lässt,  dass  man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  über- 
schüssigem, reinem  Eisenchlorid  etwa  V4  Stunde  auf  80 — 90®  C.  erhitzt 
und  die  Bestimmung  nach  Ulsch  alsdann  vornimmt.  Unter  den  an- 
gegebenen Versuchsbedingungen  ist  nicht  zu  befürchten,  dass  die  Salpeter- 
säure durch  das  gebildete  Eisenchlorür  zersetzt  wird.  Nach  dem  gleichen 
Prinzip  lässt  sich  in  einer  Mischung  von  Hydroxylamin-  und  Ammoninm- 


J)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  766. 
»}  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  345  {1879)- 


n 


530  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

salzen  die  Ammoniakbcstimmuug  durchführen.  Enthält  eine  Lösung 
Nitrate,  Hydroxylamin-  und  Amraoniumsalze,  so  erhält  man  nach  der 
Zerstörung  des  Hydroxylaniins  durch  Behandlung  mit  Ferrisalz  bei  An- 
wendung des  Verfahrens  von  Ulsch  die  Summe  von  Salpetersäure  und 
Ammoniak.  Ebenso  lässt  sich  in  Mischungen,  welche  Nitrate,  Hydroxyl- 
amin- und  Ammoniumsalze  enthalten,  zuerst  das  Hydroxylamin  durch 
Behandlung  mit  Ferrisulfat  entfernen,  darauf  das  Ammoniak  durch 
Destillation  mit  Kalilauge  bestimmen  und  im  Destillationsrückstand 
endlich  die  Salpetersäure  ermitteln.  Da  jedoch  das  Eisenoxydulhydrat 
in  alkalischer  Lösung  die  Salpetersäure  reduziert,  so  ist  es  vor  dem 
Abdestillieren  des  Ammoniaks  selbstverständlich  erforderlich,  das  durch 
Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  das  Ferrisalz  gebildete  Ferrosalz  zu 
oxydieren.  Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  die  erkaltete  Lösung  am 
besten  mit  einem  Überschuss  von  Kalium bichromatlösung  und  nimmt 
hierauf  die  Destillation  mit  Kalilauge  unter  Durchleiten  von  Wasser- 
dampf vor,  um  das  durch  das  suspendierte  Eisenoxydhydrat  bedingte 
Stossen  der  Flüssigkeit  zu  verhüten. 

Auf  Grund  der  nach  vorstehenden  Methoden  ermittelten  Ergebnisse 
lässt  sich  der  Gehalt  der  Zinnbeizen  an  Hydroxylamin  aus  der  Differenz 
berechnen.  Auf  eine  direkte  Bestimmung  des  Hydroxylamins  musste 
V.  K  nor re  verzichten.  Die  drei  verschiedenen  mafsanalytischen  Methoden, 
welche  Meyeringh^)  beschrieben  hat,  konnten  im  vorliegenden  Falle 
nicht  zur  Anwendung  kommen,  weil  die  Zinnbeizen  einen  geringen  Gehalt 
an  Eisenchlorür  aufwiesen.  Das  gleiche  gilt  von  dem  Verfahren  von 
Thum*),  das  auf  der  Oxydation  des  Hydroxylamins  in  alkalischer  Lösung 
mit  Kaliumpermanganat  und  Rücktitrieren  des  letzteren  mit  alkalischer 
Arsenitlösung  beruht.  Über  das  von  K.  Hof  mann  und  W.  Küspert^) 
vorgeschlagene  Verfahren,  nach  welchem  das  Hydroxylamin  durch 
Ammoniummetavanadinat  in  schwefelsaurer  Lösung  oxydiert,  der  sich 
entwickelnde  Stickstoff  aufgefangen  und  das  gebildete  Vanadylsulfat  titri- 
metrisch  bestimmt  wird,  besitzt  der  Verfasser  keine  praktische  Erfahrung. 

Zur  Titerstellung  in  der  Jodometrie.  H.  Ditz  und  B.  M. 
Margosches*)  geben  eine  Zusammenstellung  der  Substanzen,   welche 


1)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  18,  345  (1879). 

2)  Monatshefte  f.  Chemie  14,  294;  vergl.  auch  diese  Zeitschr.  42,  663  (1903). 

3)  Ber.  d.  deutsch,   ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  31,  64;   vergl.   auch   diese 
Zeitechrift  42,  663  (1903). 

<)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  16,  817. 
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für  die  Titerstellang  in  der  Jodonietric  vorgeschlagen  worden  sind,  und 
empfehlen  das  Kaliumchlorat  als  Titersubstanz.  Das  Kaliumchlorat  ist 
eine  sehr  beständige,  an  der  Luft  unverändert  bleibende,  nicht  hygro- 
skopische Substanz,  die  schon  in  der  Technik  in  sehr  hoher  Reinheit 
erhalten  wird.  Das  technisch  reine  Kaliumchlorat  enthält  nach  Juri  seh 
99,82  ^/o  Kaliumchlorat,  0,03  o/„  Kalziumchlorid  und  0,15  ^/o  Wasser; 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wird  schon  ein  derartig  reines 
Produkt   für   die    meisten  Zwecke   als  Urtitersubstanz  verwendbar  sein. 

Die  Zersetzung  des  Kaliumchlorats  bei  der  Destillation  mit  Salz- 
säure erfolgt  nach  den  Angaben  verschiedener  Autoren  nicht  ganz  quanti- 
tativ und  lässt  nach  anderen  Angaben  nur  bei  Einhaltung  bestimmter 
Vorsichtsmafsregeln  befriedigende  Resultate  erreichen.  H.  Ditz  und 
II.  Knöpfelmacher ^)  haben  jedoch  bereits  früher  festgestellt,  dass 
Kaliumchlorat  in  wässriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kaliumbromid 
durch  konzentrierte  Salzsäure  in  bestimmtem  Überschuss  quantitativ 
zersetzt  wird.  Das  ausgeschiedene  Brom  macht  aus,  nach  entsprechender 
Verdünnung,  zugesetztem  Kaliumjodid  eine  äquivalente  Menge  Jod  frei, 
die  in  üblicher  Weise  mit  Thiosulfatlösung  titriert  wird.  Die  Verfasser 
benutzten  dieses  Verfahren  zur  Untersuchung  von  Hypochlorit-Chlorat- 
geniischen.  H.  Ditz  hat  das  Verfahren  bedeutend  vereinfacht  und  zur 
Bestimmung  des  Chlorats  in  den  elektrolytischen  Bleichlaugen  empfohlen. 
Später  wurde  es  dann  von  Ditz  und  Margosches  auch  jlvlt  Titer- 
bestimmung von  Thiosulfatlösung  mit  gutem  Er- 
folge angewandt. 

Bei  Ausführung  des  Verfahrens  wird  der  in 
nebenstehender  Figur  22  abgebildete  Apparat  be- 
nutzt. Derselbe  besteht  aus  einer  etwa  1V2^ 
fassenden  Glasflasche,  der  ein  Glasaufsatz  sowohl, 
als  ein  eingeschliflfener  Glasstöpsel  angepasst  ist. 
Ersterer  besteht  aus  einem  hohlen  Glasstöpsel, 
durch  welchen  ein  mit  seinem  Rohre  einige 
Zentimeter  in  die  P'lasche  ragender  Tropftrichter 
geht,  und  an  welchen  seitlich  ein  Absorptions- 
gefäss  angeschmolzen  ist.  Der  Tropftrichter  hat 
einen  Fassungsraum  von  etwa  300  cc,  das  durch 
einen  eingeschliffenen  Glasstöpsel  verschliessbare 
Absorptionsgefä5s  einen  solchen  von  20  cc. 


Vig.  22. 


i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  1195  und  1217. 
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Zur   Titerstellan?   einer   etwa    '  j^^-Normalthiosnlfatlösang    verfähn 

man  in  folürender  Weise:     Man    l«:i>t    etwa  2/7  Kaliumchlorat   in  500a 

Waser   and    bringt    25  cc   dieser  Lüsnnff.    entsprechend    ungefähr  0.1  n 

Kaliumchlorat,    mit    10  cc   einer    l<>-pro2enti|Dren  KaliombromidlOsan};  in 

die  Flasi^he  des  Api»arats.     Xachdem  man  das  Absorptionsgefäss  bis  zu 

-  .    drr  Hohe    mit  .'»-iTozentiger  Kalinmjodidiösnng   beschickt    hat,    la^st 

man  etwa  lu  o  konzentrierte  Salzsäure  durch  den  Tropftrichter  zufliessen. 

Das  Ab^»ri»tionsgHliiss  wird    nun  mit  dem  Glasstöpsel  verschlossen,    nnd 

nach  5  Minuten    lan^vm  SiehcLlassen    werden    durch    den    Tropftrichter 

5iXi — i;O0  r    de>liiliertes  Wasser^»    und    hierauf  etwa    20  rr  der  5-pro- 

zentiiren    Kaliunijodidlüsuns!    mii    mäf<iger    Geschwindigkeit     zugelassen. 

Es  wird  kräftig  umceschüitelt.  dvr  Inhalt  des  Absorptionsgefässes  in  die 

Flasche  gedrückt,  ersteres  naohiiewaschen.  der  Aufsatz  nach  sorgfältiirem 

Absi»ülen    durch    den    GlasstOjisel    ersetzt    und    das   ausgeschiedene  Jod 

mittels    der    auf   ihren  \Virkungswert   zu    prüfenden  Thiosulfatlusung  in 

üblicher  ^Vei^e    titriert.     Beträft    di-  3Ienge  des  angewandtfD   Kalium- 

cbloraTs  k  a  und  werden  n  «.y  Thi^-isulfatlösung  verbraucht,  so  findet  man 

die  3!eEje  J^hI    in  Grammen  (xi.    welche    einem  Kubikzentimeter  Tbio- 

sulfatlO^ung  ent>iTicht.  nach  der  iTleichuntr: 

k      7hl. 10  k 

X  =  --  .  =       .  t».2u:>. 

n      122.^0  E 

I»it'  Titer>tellunir  Lach  «iem  vorst  eben  den  Verfahren  ist  in  sehr 
kurzer  Zeit  ausführbar  urd  .'ri^rt  bei  verdeichenden  Untersuchungen 
eine  l-vfriediiren-ie  l'brrciDst'.uiiunii^  mit  drn  Wirten,  welche  sich  unter 
Aii^riiiur.i:  anJer' r  cheniisch  reir-er  Unitersub^tanzen  ergeben. 

Wiv  bereits  crwaLr.T.  hatte  H.  l»itz-i  di»:-ses  Verfahren  anfänglich 
zur  llrsi  i  miiiUTi  j  'ies  l'hl:rats  in  der:  el  ektrol  yt  ischen 
Bl«.  ich]  äugen  und  in  den  Laucen  aus  den  Absorptions- 
ce fassen  bei  it  r  I»ars:e!]ung  des  Kaliumchlorat  s  vorge- 
schlairei:.  I>d  der  rmersucliuiig  diest-r  Läni:«-n  verßhrt  man  wie  oben 
bei  der  TiterstoFianj  .it-r  ThiosulfatiVuLi!.  l»ie  anzuwendende  Menge 
der  Chlc.r.\tJaLiJc  ist  so  zu  bemessen,  da^s  urcefähr  0.1  7  Chlorat,  be- 
rechnet aa-  KC-<>.  vcrhanien  ist.  ST:  de  Menge  des  Chlorats  in 
Geuiischvn  v-.'U  l  hlora:  und  Hvj.x-bi'TiT  ermittelt  werden,  so  ist  so 
viel  Lauge  zu  ^e^weDden.  dass  der  Gesaittvvrbraucb  an  *  ^^j-Normal- 
thiv»sTilfatlüsung    40 — r«0  ;•:    l»eträgt.     Bei  Anwendung    von    25  cc  I^nge 

-    I»i'.  Vtrdtniiur.g  wt   '.i-ir.  Zvisatz  a.s  Kil::iir;:«did5  ist  notwendig. 
-.  Cii'.iT.ikt r-Ztit ung  t^.  T'JT. 
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oder  weniger  werden  50  cc  konzentrierte  Salzsäure  zugegeben,  bei 
stärker  verdünnten  Lau^'en  ist  sowohl  die  Salzsäuremenge,  als  auch  die 
zur  Verdünnung  notwendige  Wassermenge  entsprechend  grösser  zu  nehmen. 
Die  Berechnung  erfolgt  in  umgekehrter  Weise  wie  bei  der  Titerstellung 
des  Thiosulfats.  Entspricht  1  cc  der  Thiosulfatlösung  a^  Jod  und  wurden 
b  cc  Thiosulfatlösung  bei  der  Titration  verbraucht,  so  ist  das  vorhandene 
Kaliumchlorat  =  0,1611axbr7. 

Analytische  Methoden  zur  Erkennung  der  Stickstoffmetalle  sind 
von  Th.  Cur t ins  und  J.  Rissom^)  in  ihrer  Arbeit  »neuere  Unter- 
suchungen über  den  Stickstoffwasscrstoff-^  beschrieben  worden.  Die  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  auf  trockenem  Wege  kann  in  einer  grossen 
Reihe  von  Stickstoffmetallen  nach  der  Methode  von  Dumas  durch  Ver- 
brennen im  Kohlensäurcstrom  bei  Gegenwart  von  Kupferoxyd  oder  Blei- 
chromat  vorgenommen  werden.  Auch  sehr  explosive  Salze,  wie  das 
Silber-  und  Bleisalz,  gelingt  es,  nach  dieser  Methode  auf  ihren  Stick- 
stoffgehalt zu  prüfen,  wenn  man  die  fein  verteilte  Substanz  in  einem 
sehr  langen  Porzellanschiffchen  mit  gepulvertem  Bleichromat  vorsichtig 
mischt.  Es  treten  dann  im  Rohre  hier  und  da  kleine  Explosionen  ein, 
die  allerdings  gelegentlich  auch  zur  Zerschmetterung  des  Apparates 
führen.  Schon  das  Trocknen  und  Abwägen  dieser  detonierenden  Stick- 
stoffmetalle ist  gefährlich,  und  darf  das  Trocknen  nur  im  Vakuum- 
Exsikkator  vorgenommen  werden.  Die  Azide  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
metalle können  nach  der  Methode  von  Dumas  gefahrlos  analysiert  werden. 
Man  erhält  nach  dieser  Methode  annähernd  gleichmäfsige  und  genaue 
Zahlen.  Stickstoffmetallo,  welche  wie  das  Ammoniumsalz,  Wasserstoff, 
oder,  wie  manche  basische  Salze,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten, 
können  wegen  Explosionsgefahr  nicht  durch  Verbrennen  im  Sauerstoff- 
strom auf  ihren  Wa^serstoffgehalt  geprüft  werden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  auf  nassem  Wege  bringt  man 
etwa  0,5  g  der  abgewogenen  Substanz  mittels  eines  langen  Trichter- 
rohres unter  Nachspülen  mit  etwas  Wasser  auf  den  Boden  eines  Fraktionier- 
kolbens von  300  cc  Inhalt,  welcher  einerseits  mit  einem  Tropftrichter 
und  andererseits  mit  einem  langen  Kühler  verbunden  ist,  welch'  letzterer 
in  eine  P^rlenmey er'sche,  mit  überschüssiger  Vio*^^^"^^^^^^^^*"S® 
beschickte  Vorlage  mündet.  Aus  dem  Tropftrichter  lässt  man  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure,   mit  150  cc  Wasser  ver- 

J)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  58,  268. 
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dünnt,  zufliesscn.  Der  Tropftrichter  wird  hierauf  mit  50  cc  Wasser 
aofgefflUt  and  die  Flüssigkeit  in  dem  Kolben  bis  auf  etwa  50  cc  ab- 
destilliert.  Alsdann  lässt  man  das  Wasser  aus  dem  Tropftrichter  nach- 
fliesscn  und  destilliert  nochmals  bis  auf  50  cc  ab.  Erfahrongsgemäfs 
ist  aller  Stickstoifwasscrstoff  nunmehr  übergetrieben,  doch  kann  man 
nochmals  50  cc  Wasser  nachflicssen  lassen  und  abdestillieren.  Der  Inhalt 
der  Vorlage  wird  unter  Zusatz  von  Phenolphtaleln  mit  ^ly^^-^ormsX'ssiXi- 
säure  zurücktitriert. 

Die  Mctallbestimmungen  werden  am  besten  mit  der  bei  dem  vor- 
stehenden Verfahren  sich  ergebenden  rückständigen  Lösung  ausgeführt. 
Will  man  die  Metalle  der  Azide,  zum  Beispiel  die  Alkalimetalle  direkt 
in  die  Sulfate  überführen,  so  muss  man  die  Substanz,  am  besten  in 
einer  geräumigen  Platinschale,  zunächst  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  häufiger  Erneuerung  des  Wassers  längere  Zeit  digerieren 
und  dann  erst  vollständig  eindampfen.  Werden  die  Azide  unmittelbar 
mit  Schwefelsäure,  auch  mit  mäfsig  konzentrierter,  auf  dem  Wasserbade 
verdampft,  so  können  beim  Erhitzen  der  abgedampften  Flüssigkeit  durch 
die  Stichflamme  äusserst  heftige  Explosionen  eintreten. 

Mäfsig  konzentrierte,  wässrige  Stickstoffwasserstoffsäure  scheint  Glas, 
auch  bei  wochenlangcm  Kochen,  nicht  wesentlich  stärker  anzugreifen, 
als  Salzsäure.  Dagegen  greifen  die  löslichen  Stickstoffmctalle  der  Alkalien 
und  Erdalkalimetalle  die  Glasgefässe  ausserordentlich  stark  an.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  tunlichst  in  Platingefässen  zu  arbeiten. 


III.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 
1.    Qualitative    Ermittelung   organischer   Körper. 

Zur  Abscheidung  von  Aldosen  durch  sekundäre  Hydrasine  gibt 
Rudolf  Ofner')  im  Anschluss  an  bereits  früher^)  erfolgte  Angaben 
neue  Vorschriften.  Aus  Glukose  und  Methylphenylhydrazin  gewinnt 
mau  das  Methylpbenylglukosazon  auf  folgende  Weise;  1,8  g  Glukose, 
in  10  cc  Wasser  gelöst,  werden  mit  einer  Lösung  von  4  g  Methylphenyl- 
hydrazin in  4  cc  50-prozentiger  Essigsäure  versetzt  und  in  verschlossenem 

1)  Ber.  d.  deutscli.  ehem.  Gesellsoh.  zu  Berlin  38,  4399. 

2)  Ibid.  37,  3BG2. 
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Kölbchen  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Nach  48  Standen 
impft  man  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Osazonkristallen,  worauf  bald 
die  Abscbeidung  des  Osazons  beginnt,  die  langsam  fortschreitet  und 
durch  zeitweilig  erfolgendes  Umschütteln  befördert  wird.  Nach 
24  Stunden  werden  die  Kristalle  abgesaugt;  aus  dem  Filtrat  gewinnt 
man  durch  Zusatz  von  Äther  und  Ligroin  weitere  Mengen  von  Osazon. 

Einige  Zuckerhydrazone  konnten  bisher  nicht  aus  essigsaurer, 
sondern  nur  in  neutraler  Lösung  gewonnen  werden;  dem  Verfasser  ist 
dieses  jetzt  doch  gelungen,  wie  an  Beispielen  dargetan  wird,  so  dass 
also  die  Ansicht  unbegründet  ist,  die  Essigsäure  verhindere  die  Bildung 
dieser  Hydrazone.  Das  Methyhlphenylhydrazon  der  Glukose  erhält  man 
zum  Beispiel  nach  folgender  Vorschrift: 

2  g  Glukose  werden  in  5  cc  50-prozentiger  Essigsäure  gut  suspen- 
diert, mit  1,8  </  Mcthylphenylhydrazin  versetzt  und  in  verschlossenem 
Kölbchen  bei  Zimmertemperatur  unter  zeitweilig  erfolgendem  Schütteln 
stehen  gelassen.  Nach  zirka  2  Stunden  scheidet  sich  aus  der  tief  roten 
Lösung,  nachdem  der  Zucker  inzwischen  in  Lösung  gegangen  ist,  das 
Hydrazon  in  Form  farbloser  Nadeln  aus.  Nach  Verlauf  einer  Stunde 
wird  die  Kristallmasse  mit  Äther  wiederholt  digeriert,  durch  Abpressen 
auf  Ton  von  den  Verunreinigungen  befreit  und  aus  nicht  zu  viel  Alkohol 
umkristallisiert. 

Wenn  das  Hydrazon  nach  Ablauf  von  3  Stunden  nicht  freiwillig 
auskristallisiert,  kann  man  es  entweder  durch  Impfen  zur  Abscheidung 
bringen  oder  man  digeriert  die  Lösung  mit  Äther  und  reibt  die  Gefäss- 
wandungcn  mit  einem  Glasstabe;  der  ausgeschiedene  Sirup  erstarrt  dann 
bald  zu  einem  weissen  Kristallbrei,  der  wie  oben  gereinigt  wird. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  das  Methylphenylhydrazon  und  das 
Benzylphenylhydrazon  der  Xylose. 

Über  eine  neue  Reaktion  der  Ameisensäure,  welche  zum  Nach- 
weis dieser  Säure  in  Formalin,  Methylalkohol,  Glyzerin  und  Essigsäure 
dient,  berichtet  Ezio  Comanducci.  *) 

Man  verdünnt  2,5  cc  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser,  fügt  15  Tropfen  einer  aus  gleichen  Teilen  Natrium- 
#  bisulfit  und  Wasser  hergestellten  Bisul6tlösung  hinzu,  schüttelt  durch 
und  erwärmt  mäfsig. 

Eine  gelbrote  Färbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Ameisensäure  an. 

1)  Kend.  della  R.  Accad.  dclle  Scienze  Fisichi  e  Matematiche  di  Napoli 
1904;  durch  Cheni.  Zentralbl.  75,  II,  1168. 
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gibt  1,5^  Jod  hinzn,  verschliesst  und  schüttelt  kräftig  um;  man  lässt 
nun  die  Mischung  2  Stunden  unter  häufigem  Umschütteln  stehen,  füllt 
alsdann  auf  100  cc  auf  und  verfährt  weiter  nach  dem  D.  A.  B.  IV. 
Die  Lösung  des  Eisens  gelingt  sicherer,  wenn  man  1  g  Jodkalium  in 
4  cc  Wasser  löst,  statt  lOcc  Jodkaliumlösung  anzuwenden,  man  braucht 
dann  auch  nur  eine  Stunde  stehen  zu  lassen. 

Über  die  annähernde  Bestimmung  des  Arsens  im  Ferrum 
reductum  macht  E.  Saville  Peck*)  Mitteilung. 

Das  D.  A.  B.  lY  lässt  das  reduzierte  Eisen  in  folgender  Weise 
auf  Arsen  prüfen :  ein  Gemisch  von  0,2  ^  reduziertem  Eisen  und  0,2  g 
Kaliumchlorat  übergiesst  man  in  einem  geräumigen  Probierrohre  mit  2  cc 
Salzsäure ;  nachdem  die  Einwirkung  beendet  ist,  erwärmt  man  die  Mischung 
bis  zur  Entfernung  des  freien  Chlors  und  filtriert  die  entstandene  Lösung. 
Eine  Mischung  aus  1  cc  dieses  Filtrates  und  3  cc  Zinnchlorürlösung  soll 
im  Laufe  einer  Stunde  eine  dunklere  Färbung  nicht  annehmen.  Der 
Verfasser  hat  dieses  Verfahren  etwas  abgeändert  und  schlägt  zum  Nach- 
weis von  Arsen  in  dem  Präparate  vor,  in  folgender  Weise  zu  arbeiten : 
man  behandelt  0,2  g  in  der  angegebenen  Weise,  bringt  die  Lösung  nach 
der  Entfernung  des  Chlors  auf  2  cc  und  filtriert ;  von  diesem  Filtrate 
behandelt  man  1  cc  (=0,1^  Eisen)  mit  3  cc  der  Zinnchlorürlösung; 
innerhalb  einer  Stunde  darf  keine  hellbraune  Färbung  auftreten,  was 
etwa  0,1  ^/q  Arsen  entsprechen  würde. 

Untersuchung  von  Queoksilberpräparaten.  ÜberdieLöslich- 
keit  des  Quecksilberchlorids  in  Äther  hat  H.  P.  Madsen*) 
Versuche  angestellt.  Der  Verfasser  fand,  dass  reines  Quecksilberchlorid 
7,5  bis  8  Teile  Äther  zur  Lösung  erfordert,  dem  gegenüber  verlangen 
die  Pharmakopoeen  von  Dänemark,  Norwegen,  den  vereinigten  Staaten, 
von  Deutschland  (D.  A.  B.  III),  der  Schweiz  und  Ungarn  eine  Löslich- 
keil in  4  Teilen  Äther.  (Das  D.  A.  B.  IV  gibt  die  Löslichkeit  des 
Quecksilberchlorids  in  Äther  als  1:12  bis  14  Teilen  an.     H.  M.) 

Über  eine  mafsanalytische  Bestimmungsmethode  des  Quecksilber- 
chlorids berichtet  E.  R  u  p  p  ^).  Gefärbte  Sublimatlösungen  und  Sublimat- 
pastillen bieten  bei  der  Gehaltsbestimmung  in  so  fern  grosse  Schwierig- 
keiten, als  die  Theerfarbstoffe  entweder  mit  gefällt  und  gewogen  werden 
oder  bei   der  Titration   die   Endreaktion   verschleiern.     Der   Verfasser 


1)  Pharm.  Journ.  07,  130;  durch  Chemiker-Zeitung  25,  R.  247. 

2)  Deutsch-amerikanische  Apotheker-Zeitung  18,  108. 
8)  Archiv  d.  Pharmazie  288,  298. 
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Zar  Aa^fobmbsr  »i^r*  \*:T*nch^  Ttr^^^z?  mjts  .^•»  :^  ^^ihtT  Sabliau;- 
UAnti'/.  di*:  «rt»*  1  7  d*r*  ?«il2e-  ^rithilt.  mit  ein^r  zriäj*t:-rrL  Mrnzr 
Kv^,ftpn\rtfr  nr.4  Iää*!  iint«5rr  ^lüo&grm  UirRbw^riket  eine  Stanie  Iaüj 
%\HhHU,  w^fi  di*:  fi^TiikUhJi  b«?eridet  Ut.  nitriert  man  die  FlÄMizkei:  an  i 
brinirt  10':<r  d*A  Filtrates  neb^t  5  «r  verdönnter  Sohweielsäure  und  einer 
ManK^n.%oifatkAan^  HrlO;  in  eine  GÜL*»Uj]>^elllav?he :  iLan  f^et  n^L 
KaliQffi(>ennainfranatl6«rmj(^  (1 :  100;  bis  zar  bleibenden  R*>tiinz  hinzi. 
niffiint  den  l'h(:rhchnM  de«  Perman^anat«  mit  etwas  Weinsäure  fort. 
%*iiy.t  etwa  2//  Jf>dkaIiom  zo  and  titriert  na':h  einständigem  Sieben  das 
au^fcencbiedene  4^id  mit  *  i^^-XormalnatriamthiosnlfatiO^ang.  Darob  den 
MantranijQlfatzusatz  na^-b  Zimmermann'»  verhindert  man  die  Chlor- 
entwickel un((  ans  dem  Eisencblorür  vollständig,  so  dass  man  die  s»in-t 
n<)tif(e  Verjagun^  des  freien  Chlors  darch  Aufkochen  ganz  umgehen  kann. 
Da  271. V  UtfCA^  ^  50^  Fe  =  127// J  sind,  so  ist  0.0271/;  HgCU  = 
^  ^^'  Sio-^'^^rmalthiosnlfat. 

Hat  man  ungefärbte  Sublimatlösungen,  die  keine  oxydierbaren  Korper 
enthalten,  zu  unUm^uehen,  so  kann  man  die  entsprechende  Ferrochlorid- 
menge  auch  direkt  oxydimetrisch  bestimmen,  indem  man  einen  aliquoten 
Teil  der  »ehr  leicht  filtrierenden  Eisenlösung  rasch  in  die  schwefelsaure 
ManganHulfatlr'isung  bringt  und  mit  Kaliumpermanganat  titriert.  Eine 
Oxydation  während  der  cinstttndigcn  Behandlung  mit  Eisenpulver  wird  durch 
die  gelinde  WasserstofTcntwickelung  aus  Eisen  und  Wasser  verhindert. 
8,576//  HgClg  entsprechen  1//  KMnO^. 

Ilnt  man  Sublimutpastillen  zu  untersuchen,  so  lost  man  eine  Pastille 
von  1  ff  in  Wasser  zu  50  er,  eine  Pastille  von  0,5  r/  Quecksilberchlorid  zu 
25 /v;  25  rr  der  Lösung  behandelt  man  wie  oben  angegeben  mit  Eisen- 
puWer  und  verwendet  20  cc  zur  Titration. 

«)  Vorgl.  <lic8«  Zeitflchrift  31,  108. 
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Während  der  Kochsalzgehalt  der  Sablimatpastillen  in  keiner  Weise 
stört,  liefert  salmiakhaltiges  Untersachungsmaterial  zu  hohe  Werte,  weil 
das  Chlorammon  in  wässeriger  Lösung  sich  rasch  dissoziiert.  Man  setzt 
deshalb  bei  Gegenwart  von  Chlorammon  eisenfreies  Blciweiss  in  einer 
Menge  von  etwa  1  g  mit  dem  Eisenpnlyer  der  Sublimatlösung  zu. 

Auf  Sublimatverbandstoffe  lässt  sich  die  besprochene  Methode  nicht 
anwenden,  da  die  Auszüge  für  die  direkte  jodometrische  Bestimmung 
zu  gross  sind  und  das  Einengen  der  Lösungen  zu  beträchtlichen  Ver- 
lusten durch  Verflüchtigung  führt. 

Über  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  antiseptischen  Lösungen 
aus  Quecksilberchlorid-,  Jodid  und  -Cyanid  macht  G.  Meill  16 re  ^)  Mitteilung. 
Bei  wässerigen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberjodid 
kann  man  das  Salz  durch  Schütteln  kleiner  Portionen  der  Flüssigkeit 
mit  einem  Überschuss  von  Äther  oder  Essigäther  vollständig  in  diesen 
überführen,  beim  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  das  Salz  im  reinen  Zu- 
stande zurück.  Hat  man  das  Quecksilber  in  dem  abgeschiedenen  Salze 
oder  in  einer  konzentrierten  Lösung  zu  bestimmen,  so  kann  man  das 
freie  Metall  durch  Zinnchlorür,  Alkalihyposulfit  oder  Natrium-  und 
Wasserstoffsuperoxyd  ausfällen.  Der  Verfasser  empfiehlt,  die  Reduktion 
des  Salzes,  sowie  die  Fällung,  das  Auswaschen,  Tocknen  und  Wägen 
im  Röhrchen  einer  Zentrifuge  auszuführen. 

Das  Quecksilbercyanid  empfiehlt  der  Verfasser  in  das  Chlorid  über- 
zuführen und  dann  zu  titrieren.  Man  kann  auch  das  Cyan  durch 
Titration  mit  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkalibikarbonat 
bestimmen. 

Über  die  Wertbestimmung  der  Sublimatverbandstoffe  berichtet  F. 
U  t  z  ^).  Der  Verfasser  hat  das  von  Ij  e  h  m  a  n  n  ^)  angegebene  Verfahren 
der  Sublimatbestimmung  modifiziert  und  führt  den  Versuch  in  folgender 
Weise  aus :  Man  bringt  20  ^  des  Verbandstoffs  in  eine  Glasstöpselflasche 
von  500  er,  übergiesst  mit  200  cc  einer  0,5-prozentigen  Kochsalzlösung 
von  70 — 80^  und  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  bei 
25 — 30°  stehen.  Dann  versetzt  man  100  cc  der  klar  abgegossenen 
Lösung  mit  5 — 10  cc  Wasserstoffsuperoxyd  und  20  cc  Vioo'^^^^^^^^^^^^" 
lauge  und  erwärmt  das  Gemisch  gelinde  unter  öfterem  Umschütteln. 
Sobald  die  Entwickelung  von  Sauerstoff  aufgehört  hat,  gibt  man  einige 

i)  Chemiker-Zeitung  25,  R.  317. 

2)  Pharm.-Zeitung  45,  626;  durch  Chemiker-Zeitung  24,  R.  250. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  264. 
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Tropfen  PhenolphtaleYnlösung  hinzu,  wodurch  die  Flüssigkeit  sofort  rot 
gefärbt  wird.  Sollte  die  Rotfärbung  nicht  auftrete,  so  setzt  man  noch 
etwas  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natronlauge  hinzu.  Den  Überschuss 
der  Lauge  titriert  man  mit  ^/iQ^^-Normal-Salzsäure  zurück.  1  cc  \/i^(,-Nonnal- 
Natronlauge  entspricht  0,00135^  Quecksilberchlorid. 

Zur  Prüfung  von  Hydrargyrum  chloratum  liefert  K.  Klingele^) 
einen  Beitrag.  Das  D.  A.  B.  IV  schreibt  zur  Prüfung  des  Kalomels  auf 
Quecksilberchlorid  vor:  \g  Quecksilberchlorür  soll  nach  dem  Schütteln 
mit  \Occ  verdünntem  Weingeist  ein  Filtrat  liefern,  welches  weder  durch 
Silbernitratlösung,  noch  durch  Schwefelwasserstoffwasser  verändert  wird. 
Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  soll  es  ein  derartig  subliraatfreies 
Präparat  vorläufig  im  Handel  nicht  geben.  Beim  Trocknen  sollen  sich 
ausserdem  immer  kleine  Mengen  Quecksilberchlorid  bilden.  Klingele 
fand  in  100^  Kalomel  0,02  (^  Quecksilberchlorid. 


3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Vor 

K.  Spiro. 

Blut.  Ein  sehr  einfaches  und  nur  wenig  Material  erforderndes 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Blutkörperchenvolumens  hat 
Julius  Bence^)  angegeben:  Es  sei  »S<  die  Menge  eines  beliebigen 
Serums,  »R«  dessen  mit  A  b b e 's  Refraktometer  ermittelter  Refraktions- 
index, »K«  die  Menge  einer  0,9-prozentigen  Kochsalzlösung,  deren 
Refraktionsindex  bei  18®  1,3342  beträgt,  wenn  der  des  Wassers  1,3328 
ist.  Wird  nun  >S«  mit  »K«  vermengt,  so  liegt  der  Refraktionswert 
des  Gemisches  »Rx«  zwischen  1,3342  und  »R«,  und  zwar  findet  Bence, 
dass  S  (R  —  1,3328)  -f  K  (1,3342  —  1,3328)  =  (S  +  K)  (R,  —  1,3328) 

oder  S  =  — --^~  t!  ist.  Wird  also  100  Teilen  Blut  eine  bekannte 

R  —  Rj 

Menge  0,9-prozentiger  Kochsalzlösung  zugesetzt,  so  kann  die  in  100 
Teilen  Blut  enthaltene  Serummenge  berechnet  werden,  sobald  R  und 
Rx  ebenfalls  bekannt  sind. 


1)  Pharm.  Zeitung  46,  79;  durch  Chemiker-Zeitung  25,  R.  34. 

2)  Zentralbl.  f.  Physiologie  19,  198. 
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1,46 


Band  45.  S.  389,  Z.  15  v.  o,  lies  ^^-  +  [r^"  statt  +2^f''l'>. 

1,40 


16  20  +  H.  +20H». 

ib  „  „  „         ^^      statt        j2^ 

r.      „  10000  (Hp-J)     ,.,^     10000  (H.-J)  . 

"    •  "    (100-W)(St— j)  ■""   (100-W(St  — J) 


Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoflfs. 

Von 

0.  Bnmck. 

(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Bergakademie  Freiberg  i.  S.) 

Die  zuerst  vonDupasquier  ausgeführte  jodometrische  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffs  beruht  auf  einer  Zerlegung  des  letzteren  durch 
Jod  in  wässeriger  Lösung  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Schwefel, 
welch'  letzterer  sich  milchig  abscheidet,  bei  grösserer  Verdünnung  aber 
nur  ein  Opalisieren  der  Flüssigkeit  bewirkt,  das  die  Wahrnehmung  der 
Jodstärkereaktion  nicht  beeinträchtigt: 

HjS+2J  =  2HJ  +  S. 

Bunsen^),  der  sich  später  dieser  Methode  bediente,  bemerkt,  dass 
die  Reaktion  nur  dann  glatt  im  Sinne  dieser  Gleichung  sich  vollziehe, 
wenn  der  Gehalt  an  gelöstem  Schwefelwasserstoff  0,04  ^/^  nicht  über- 
steigt. Diese  Angabe  ist  von  einigen  Lehrbüchern  der  quantitativen 
Analyse  oder  Mafsanalyse  direkt  übernommen  worden ;  andere  wiederum 
schreiben  bestimmte  Yorsicbtsmafsregeln  vor,  die  behufs  Erlangung  ge- 
nauer Resultate  eingehalten  werden  müssen.  Im  allgemeinen  sind  aber 
die  Angaben  betreffs  Ausführung  der  Titration  recht  verschieden.  Bald 
wird  dieselbe  in  neutraler  oder  saurer  Lösung,  bald  in  alkalischer  aus- 
geführt ;  einige  Autoren  titrieren  direkt  mit  Jod,  andere  schreiben  eine 
Restlitration  unter  Anwendung  von  Natriumthiosulfat  vor. 

So  titriert  L.  L.  de  Konin ck^  die  nicht  mehr  als  0,04  ^/^  Schwefel- 
wasserstoff enthaltende  Lösung  direkt  mit  "/20-  oder  "/i^^-Jodlösung  und 
empfiehlt,  falls  die  Titration  etwas  lange  Zeit  erforderte,  dieselbe  rasch 
zu  wiederholen,  da  infolge  des  Entweichens  von  etwas  Schwefelwasser- 
stoff das  Resultat  zu  niedrig  ausfallen  könne. 


1)  Ann.  d.  Chem.  Pharm.  86,  278. 

^)  Lehrbuch  der  qualit.  und  quantit.  Mineralanalyse. 

Frefenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XL  V.  Jahrgang.   9-  u.  10.  Heft.      37 


542     Branck :  Zur  jodometrischen  BestimmQng  des  Schwefelwasserstoffs. 

Clemens  Winkler ^)  titriert  ebenfalls  die  stark  verdünnte 
Lösung  direkt  mit  "n^,-Jodlösung.  aber  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
hydrokarbonat.  Doch  macht  Winkler  die  Bemerkung:  »Die  Um- 
setzung verläuft  bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  anscheinend 
völlig  glatt,  wenn  man  die  zu  titrierende  Lösung  mit  saurem  kohlen- 
saurem Natrium  alkalisch  macht,  immerhin  erscheint  die  nochmalige 
sorgliche  Durchprüfung  der  Methode  wünschenswert.«  Zu  dieser  Be- 
merkung wurde  der  Forscher  vermutlich  veranlasst  durch  die  in  jüngster 
Zeit  gewonnene  Erkenntnis,  dass  die  analoge  direkte  Titration  der 
schwefligen  Säure  mit  Jod  in  alkalischer  Lösung  ganz  falsche  Werte 
liefert,  ohne  jedoch  mehr  in  der  Lage  zu  sein,  die  Prüfung  selbst  durch- 
zuführen. Wie  begründet  seine  Bedenken  waren,  wird  die  Untersuchung 
zeigen. 

0.  K  ü  h  1  i  n  g  2)  gibt  gleichfalls  an,  dass  die  Umsetzung  zwischen 
Jod  und  Schwefelwasserstoff  in  alkalischer  Lösung  glatt  verlaufe,  während 
in  neutraler  oder  saurer  Lösung  leicht  etwas  Jod  von  dem  ausgeschiedenen 
Schwefel  umhüllt  werde.  Kühling  bedient  sich  einer  "/i^^-Jodlösung 
und  verdünnt  dem  entsprechend  das  zu  untersuchende  Schwefelwasserstoff- 
wasser nicht,  verfährt  aber  im  übrigen  genau  wie  Win  kl  er. 

C.  Friedheim^)  und  F.  P.  TreadwelH)  bedienen  sich  der  Rest- 
titration. Sie  lassen  das  Schwefel  wasserst  offwasser  ohne  jeden  Znsatz  in  über- 
schüssige Jodlösung  einfliessen  und  messen  den  Überschuss  der  letzeren  mit 
Natriumthiosulfat  zurück.  Beide  Autoren  geben  an,  dass,  wenn  die 
Menge  des  Schwefelwasserstoffs  erheblich  ist,  der  ausgeschiedene  Schwefel 
Jod  zurückhält,  das  sich  der  Einwirkung  des  Thiosulfats  entzieht.  Während 
Treadwell  auf  ziemlich  umständlichem  Wege  das  Jod  vom  Schwefel 
trennt,  vermeidet  Fried  heim  in  einfacher  Weise  die  Einschliessung 
von  Jod  durch  Verdünnen  der  Jodlösung. 

Fresenius^)  gibt  an,  dass  man  durch  direktes  Titrieren  mit  Jod 
den  Gehalt  der  Lösung  an  Schwefelwasserstoff  nur  annähernd  erfahre. 
Behufs  genauer  Bestimmung  misst  er  ein  der  hierbei  verbrauchten  Jod- 
menge gleiches  Volumen  Jodlösung  ab,  lässt  das  Schwefelwasserstoff- 
wasser  hinzufliessen  und  titriert  die  entfärbte  Lösung  nach  Zusatz  von 


1)  Praktische  Übungen  in  der  Mafsanalyse.    3.  Aufl.     1902. 

2)  Lehrbuch  der  Mafsanalyse.    2.  Aufl.     1904. 

3)  Leitfaden  für  die  quant.  ehem.  Analyse.    2.  Aufl.    1905 

4)  Kurzes  Lehrbuch  der  analyt.  Chemie.    II.  Bd.    2.  Aufl.  1903. 
6)  Quantit.  Analyse.    VL  Aufl.,  I.  Teil,  S.  502. 
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Stärke  mit  Jod  auf  blau.     Hierdurch  werde  jeder  Verlust  an  Schwefel- 
wasserstoff durch  Abdunsten  oder  Oxydation  vermieden. 

Bei  der  Gehaltsermittelung  von  Schwefelwasserstoffwasser  erhielt  ich 
ganz  verschiedene  Werte,  je  nachdem  ich  in  der  einen  oder  anderen  Weise 
verfuhr.  Selbst  bei  Anwendung  eines  und  desselben  Verfahrens  erhielt 
ich  häufig  Zahlen,  die  wenig  Übereinstimmung  unter  einander  zeigten. 
Es  erschien  mir  daher  notwendig,  die  verschiedenen  Methoden  einer 
vergleichenden  Prüfung  zu  unterziehen,  und  die  Ursache  der  Abweichungen 
festzustellen. 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Schwefelwasserstoffwasser  wurde 
jedesmal  frisch  bereitet  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas,  das 
aus  Baryumsulfidstücken  und  reiner,  verdünnter  Salzsäure  im  K  i  p  p  'sehen 
Apparate  entwickelt  wurde,  in  destilliertes  Wasser,  welches  durch  Aus- 
kochen von  Luft  befreit  war.  Der  meist  ziemlich  konzentrierten  Lösung 
wurden  die  Proben  mit  einer  Pipette  entnommen,  jedoch  zur  Vermeidung 
von  Verlusten  durch  Abdunsten  von  Schwefelwasserstoff  nicht  durch 
Ansaugen,  sondern  durch  Aufsteigenlassen  der  Flüssigkeit  aus  dem  am 
Boden  der  hochstehenden  Flasche  befindlichen  Abflussrohre,  das  nach 
oben  gekrümmt  war  und  durch  ein  Stückchen  Eautschukschlauch  mit 
Quetschhahn  verschlossen  wurde.  Die  Gehaltsermittelung  erfolgte  auf 
gewichtsanalytischem  Wege,  indem  man  die  abgemessene  Probe  in  eine 
angesäuerte  Kupfervitriollösung  einfliessen  Hess  und  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  als  Kupfersulfür  zur  Wägung  brachte.  Die  so  erhaltenen 
Werte  stimmten  unter  einander  tadellos  überein,  was  bei  der  Oxydation 
des  Schwefelwasserstoffs  zu  Schwefelsäure  durch  ammoniakalisches  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Fällung  als  Baryumsulfat  nicht  immer  in  gleichem 
Mafse  der  Fall  war.  Die  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  dienenden 
Proben  wurden  stets  unmittelbar  nach  den  für  die  mafsanalytischen 
Versuche  bestimmten  der  Flasche  entnommen. 

Es  gelangte  stets  eine  "/loo"*^^^^^'^'^'^^  zur  Verwendung,  wodurch  ein 
Jodeinschluss  durch  den  ausgeschiedenen  Schwefel  von  vorn  herein  ver- 
mieden wird.  Dieselbe  wurde  dargestellt  durch  Auflösen  von  1,2601^ 
nach  der  Methode  von  Gl.  Winkler  gereinigtem  und  getrocknetem 
Jod  unter  Zusatz  von  reinstem,  jodfreiem  und  neutralem  Ealiungodid 
zu  einem  Liter.  Alle  Mafsgefässe  waren  sorgfältig  geprüft.  Die  Ab- 
lesungen erfolgten  unter  Anwendung  der  Göckel'schen  Meniskusvisier- 
blende mit  Mattscheibe  unter  genauer  Einhaltung  der  vorgeschriebenen 
Wartezeit  von  2  Minuten. 
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I.  Bestimmung  dnrcli  direktes  Titrieren. 
A.    In  neutraler  Lösung. 

1.  20  cc  Schwefelwasserstoffwasser  wurden  in  einen  500  cc-Kolben 
einfliessen  gelassen,  der  bereits  bis  zur  Ilälfte  mit  aasgekochtem, 
destilliertem  Wasser  gefüllt  war,  worauf  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und 
gut  durchgemischt  wurde.  26  cc  dieser  Lösung,  entsprechend  1  cc  de? 
zu  untersuchenden  Schwefel  Wasserstoff  wassers  verbrauchten 

a)  beim  langsamen  Titrieren    .     10.70  cc  "/i^^Q-Jodlösung 

b)  bei  raschem  Titrieren     .     .     1 1,42  cc  °/ioo-       * 

Bei  der  Gewichtsanalyse  ergaben  50  cc  Schwefelwasserstoffwasser 
0,2777  g  Cu^S,  entsprechend  0,1189  g  H^S  =  0,238  ^Jq.  1  cc  desselben 
hätte  demnach  theoretisch  14,07  cc  "/^jj^-Jodlösung  verbrauchen   müssen. 

2.  Bei  einem  genau  in  gleicher  Weise  ausgeführten  Versuche  mit 
einem  anderen  frisch  bereiteten  Schwefelwasserstoffwasser  wurden  ver- 
braucht 

a)  beim  langsamen  Titrieren     .     7,62  cc  "/iq^j- Jodlösung 

b)  bei  raschem  Titrieren      .     .     9,70  cc  "/loo-       * 

Bei  der  Gewichtsanalyse  ergaben  20  cc  Schwefelwasserstoffwasser 
0,1043  g  Cuj5  S,  entsprechend  0,0446^  HgS  =  0,223  ^^.  Demnach  hätten 
theoretisch  13,19  cc  "/jq^- Jodlösung  verbraucht  werden  müssen. 

B.   In  alkalischer   Lösung. 

3.  In  den  Messkolben  wurden,  bevor  man  das  Schwefelwasserstoff- 
wasser einfliessen  Hess,  25  cc  einer  5-prozentigen,  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigten Lösung  von  Natriumhydrokarbonat  gebracht.  Im  übrigen 
wurde  genau  verfahren  wie  vorher.     Es  wurden  verbraucht 

a)  beim  langsamen  Titrieren   .     11,69  cc  ^/^qq- Jodlösung 

b)  bei  raschem  Titrieren     .     .     15,82  cc  °/ioo"       * 

Bei  der  Gewichtsanalyse  ergaben  je  50  cc  1,0433  und  1,0399^^ 
BaS04,  entsprechend  0,1469  und  0,1464^  HgS,  im  Mittel  0,14665 
=  0,293  ^/q,  woraus  sich  ein  Jodverbrauch  von  17,33  cc  berechnet. 

4.  Nachdem  es  sich  gezeigt  hatte,  dass  der  Unterschied  im  Jod- 
verbrauch beim  langsamen  und  raschen  Titrieren  noch  grösser  ist  als 
in  neutraler  Lösung,  wurde  nur  mehr  möglichst  rasch  titriert. 

Bei  einem  in  gleicher  Weise  wie  bei  3.  ausgeführten  Versuche 
mit  einem  anderen  Schwefelwasserstoffwasser  wurden  verbraucht  beim 
raschen  Titrieren  11,40  cc  "/i^^- Jodlösung. 
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20  cc  Schwefelwasserstoffwasser  ergaben  0,1000^  Cu^S,  entsprechend 
0,04281^  H2S  =  0,214^0»  woraus  sich  ein  Jodverbrauch  von  12,66  cc 
berechnet. 

5.  Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden  verbraucht 

beim  raschen  Titrieren     •     11,60  cc  ^/lo^-Jodlösung. 

Die  Gewichtsanalyse  ergab  für  20  cc  0,1019^  Cu^S,  entsprechend 
0,0436^  1X28  =  0,218^/0.  Daraus  berechnet  sich  ein  Jodverbrauch 
von  12,89  cc. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  dass  man  beim 
direkten  Titrieren  von  Schwefelwasserstoffwasser  mit 
Jodlösung  auch  bei  einer  Konzentration,  die  erheblich 
unter  der  von  Bunsen  angegebenen  Grenze  von  0,04  ^/^ 
liegt,  ganz  falsche,  und  zwar  viel  zu  niedrige  Werte 
erhält,  gleichgültig  ob  man  in  neutraler  Lösung  arbeitet 
oder  bei  Gegenwart  von  Natriumhydrokarbonat.  Der 
Jodverbrauch  ist  um  so  geringer,  je  langsamer  man  die  Jodlösung  zum 
Schwefelwasserstoffwasser  fliessen  lässt ;  aber  auch  bei  raschem  Titrieren, 
wie  es  nur  möglich  ist,  wenn  der  Gehalt  der  Lösung  schon  annähernd 
bekannt  ist,  liegt  das  Volumen  der  verbrauchten  Jodlösung  noch  ganz 
erheblich  unter  dem  aus  dem  Gehalte  des  Schwefelwasserstoffwassers 
berechneten. 

Einen  Fingerzeig  für  die  Erklärung  dieser  auffälligen  Erscheinung 
bietet  das  ganz  ähnliche  Verhalten  der  schwefligen  Säure  gegenüber 
Jod.  Wie  Otto  Ruff  und  Willi  Jeroch^)  kürzlich  gezeigt  haben, 
wird  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  in  alkalischer  Lösung  durch 
den  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  von  Jodionen  katalytisch  beschleunigt. 
Um  zu  prüfen,  ob  Jodioneu  auch  die  Oxydation  des  Schwefelwasser- 
stoffs durch  den  Luftsauerstoff  beeinflussen,  wurden  folgende  Versuche 
angestellt. 

6.  20  cc  frisch  bereitetes  Schwefelwasserstoffwasser  wurden  auf  500  cc 
verdünnt.  Von  dieser  Lösung  wurden  50  cc  in  ein  Becherglas  pipettiert. 
Nach  genau  2  Minuten  langem  ruhigem  Stehen  wurden  hiervon  25  er  ab- 
gemessen und  in  20  cc  "/i^y-Jodlösung  einfliessen  gelassen,  worauf  man 
den  Cberschuss  der  letzteren  mit  ^/iQ^-Natriumthiosulfat  zurücktitrierte. 
Es  wurden  verbraucht  0,75  cc  der  letzteren.  Wie  später  gezeigt  werden 
wird,  entspricht  der  auf  diese  Weise  gefundene  Jodverbrauch  dem 
wahren  Gehalte  der  Lösung  an  Schwefelwasserstoff. 

J)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  409  (1905). 
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7.  Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wiederholt,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass  aut  den  Boden  des  Becherglases  ein  kleiner  Jod- 
kaliumkristall gebracht  wurde,  so  dass  also  die  verdünnte  Schwefelwasser- 
stofflösung 2  Minuten  bei  Gegenwart  von  Jodionen  der  Einwirkung  des 
Luftsauerstoffs  ausgesetzt  war.  Beim  Zurtlcktitrieren  wurden  1,95  cc 
'^/lOQ-Natriumthiosulfat  verbraucht. 

8.  Versuch  7  wurde  wiederholt,  jedoch  unter  2  Minuten  langem, 
sanftem  Umschwenken  der  Lösung,  wie  dies  beim  Titrieren  üblich 
ist.     Verbraucht   wurden    12,95  cc  "/^j^^-Natriumthiosulfat. 

9.  Versuch  6  wurde  wiederholt,  ebenfalls  unter  Umschwenken  der 
Lösung.     Der  Verbrauch  an  "/jQ^-Thiosulfat    betrug   nur    7,95  cc. 

10.  Es  wurde  an  Stelle  des  Jodkaliumkristalles  ein  Tropfen  jod- 
freier Jodwasserstoffsäure  auf  den  Boden  des  Becherglases  gebracht. 
Verbraucht  wurden  13,40  cc  ^/lOQ-Natriumthiosulfat,  also  annähernd 
eben  so  viel  wie  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  (Versuch  8). 

Da,  wie  durch  die  ersten  Versuche  dargetan  wurde,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Schwefelwasserstofflüsung  kein  wesentlicher  Unter- 
schied besteht,  ob  diese  sich  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  voll- 
zieht, so  dürfte  der  Verlust  an  Schwefelwasserstoff  weniger  durch  Ver- 
dunsten als  durch  Oxydation  bedingt  sein.  Die  Versuche  (> — 10  zeigen 
nun.  dass  dieser  an  und  für  sich  schon  ziemlich  bedeutende  Jodverlust 
infolge  der  oxydierenden  Wirkung  des  Luftsauerstoffs  durch  die  Gegen- 
wart von  Jodionen  ausserordentlich  vergrössert  wird. 

11.  Bestimmung  durch  direktes  Titrieren  nach  Fresenius. 

Den  durch  die  geschilderten  Verhältnisse  bedingten  Fehler  beim 
direkten  Titrieren  des  Schwefelwasserstoff wassers  vermeidet  Fresenius^) 
bis  zu  einem  gewissen  Grade,  indem  er  die  verdünnte  Lösung  in  eine 
nicht  ganz  zureichende  Menge  Jodlösung  einfliessen  lässt  und  dann 
mit  der  gleichen  Jodlösung  die  Titration  zu  Ende  führt.  Auf  diese 
Weise  können  sich  die  störenden  Einflüsse  erst  geltend  machen,  wenn 
weitaus  die  grösste  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  bereits  zersetzt  ist, 
die  Konzentration  des  verbliebenen  Restes  also  nur  noch  eine  minimale 
ist.  Haftet  demnach  der  Arbeitsweise  von  Fresenius  im  Prinzipe 
auch  der  gleiche  Fehler  an,  so  war  es  immerhin  möglich  und  nach  den 

*)  loc.  cit. 
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von  ihm  gegebenen  analytischen  Belegen  wahrscheinlich,  dass  durch  den 
von  diesem  genialen  Analytiker  gebrauchten  Kunstgriff  der  Fehler  auf 
ein  Minimum  reduziert  werde. 

A.   In  neutraler  Lösung. 

11.  20  ce  Schwefelwasserstoffwasser  wurden  auf  500  rr  verdünnt; 
25  cc  dieser  Lösung,  entsprechend  1  cc  der  unverdünnten,  verbrauchten 
beim  direkten  Titrieren  ll,4cc  "/loQ-Jodlösung.  Hierauf  wurden  aus 
einer  Bürette  11  rc  in  ein  Becherglas  abgemessen  und  in  diese 
unter  umschwenken  25  cv  der  verdünnten  Schwefelwasserstofflösung 
einfliessen  gelassen.  Die  entfärbte  Flüssigkeit  wurde  alsdann  mit  Jod 
zu  Ende  titriert.  Gesamt -Jod  verbrauch:  13,14  cc.  Hierauf  wurde 
der  Versuch  wiederholt,  die  Schwefelwasserstofflösung  aber  in  12  cc  Jod- 
lösung einfliessen  gelassen.  Gesamt- Jodverbrauch :  13,44  er.  Bei  einem 
dritten  Versuche  wurden  von  vornherein  13  cc  Jodlösung  abgemessen. 
Gesamtverbrauch  13,71  cc.  Aus  letzterem  berechnet  sich  ein  Schwefel- 
wasserstoffgehalt von  0,232  ^/o«  Die  Gewichtsanalyse  ergab  für  je  20  er 
Schwefelwasserstoffwasser  0,2776  und  0,2779^  CuoS,  im  Mittel  0,2777  //, 
entsprechend  0,11898(7  HgS  =  0,238  ^/ß. 

12.  25  cc  der  verdünnten  Lösung,  entsprechend  1  cc  der  ursprüng- 
lichen, verbrauchten  beim  direkten  Titrieren  5,0  cc  °;  jo^-Jodlösung. 
25  cc  einfliessen  gelassen  in  5,0  cc  Jodlösung.  Gesamtverbrauch:  6,91  cc, 
25  cc  «  «  *  6,0  cc  «  «  7,03  cc, 
letzterem  Werte  entsprechen  0,119%  HgS. 

Die  Gewichtsanalyse  ergab  für  50  cc  der  unverdünnten  Lösung 
0,1397^  CugS,  entsprechend  0,0598/7  H2S  =  0.120%. 

13.  25  cc  der  verdünnten  Lösung  verbrauchten  beim  direkten 
Titrieren  9,70  cc  ^^/ly^-Jodlösung. 

25  cc  einfliessen  gelassen  in  10  cc  Jodlösung.  Gesamtverbrauch:  12,52  cc, 
2b  cc  «  ««  12  cc         *  *  13,05  cc, 

letzterem  Jodverbrauch  entsprechen  0,221  ®/q  Hj,S. 

Die  Gewichtsanalyse  hatte  für  20  cc  Schwefelwassei'stoffwasser 
0,1043^  CXS  ergeben,  entsprechend  0,0446  r/  H2S  =  0,223%. 

B.   In  alkalischer  Lösung. 

14.  Ausführung  wie  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  unter  Zu- 
satz von  25  cc  Natriumhydrokarbonatlösung. 
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25  cc  der  verdanDten  Lösung  verbrauchten  beim  direkten  Titrieren 
11.4  rc  "n^-Jodlösnng. 

25  cc  einfliessen  gelassen  in  1 2  cc  Jodlösong.    Gesamtverbraach  12,83  rc, 
25  cc*  **    12  cc*  *  12,83  cc. 

Diesem  Jodverbrauche  entsprechen  0,217  ^^'^  H^S. 

Die  Gewichtsanalyse  ergab  für  20  cc  Schwefelwasserstoffwasser 
0,1000  p  CujS,  entsprechend  0,0428^7  H2S  =  0,214  <^,o. 

15.  25  cc  der  verdünnten  Lösung  verbrauchten  beim  direkten 
Titrieren  1 5,0  cc  ^^/j^o- Jodlösung. 

25  cc  einfliessen  gelassen  in  16,0  cc  Jodlösung.  Gesamtverbrauch  16,94  cc, 
25  cc         *  «         «   16,0  cc  *  *  16,93  cc, 

dem  entsprechen  0,284  ®/(,  H^S. 

Die  Gewichtsanalyse  ergab  für  50  cc  0,3321p  Cu^S,  entsprechend 
0,1422  p  H2S  =  0,284%. 
16.    25  cc  einfliessen  gelassen  in  15  cc  Jodlösung.  ^) 

Gesamtverbrauch 16,12  cc. 

25  cc  einfliessen  gelassen  in  15cc  Jodlösung. 

Gesamtverbrauch 15,95  cc, 

25  cc  einfliessen  gelassen  in   1 5  cc  Jodlösung. 

Gesamtverbrauch 16,02  cc. 

Der  letzteren  Zahl,   die   gerade   das  Mittel  der  beiden  ersten  darstellt, 
entspricht  ein  Schwefel wasserstoffgehalt  von  0,271  ^/q. 

Die  Gewichtsanalyse  ergab  für  20  cc  Schwefelwasserstoffwasser 
0,1307p  CugS,  entsprechend  0,0558p  H2S  =  0,279%. 

Da  anzunehmen  war,  dass  der  bei  der  jodometrischen  Bestimmung 
gefundene  niedrige  Gehalt  durch  einen  Verlust  infolge  von  Verdunsten 
bedingt  sei,  wurde  der  Versuch  mit  dem  gleichen  Schwefelwasserstoff- 
wasser  wiederholt,  in  den  Messkolben  jedoch  anstatt  25  cc  100  cc  der 
Natriumhydrokarbonatlösung  gebracht.  £^  wurden  diesmal  folgende 
Jodmeugen  verbraucht:  16,28—16,40—16,28;  im  Mittel  16,32  cc, 
entsprechend  0,276%  H^S. 

Durch  besondere  Versuche  war  vorher  bereits  festgestellt  worden, 
dass  die  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Natriumhydrokarbonat  ohne 
Einfluss  auf  die  eigentliche  Titrierung  ist. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  dass  Schwefelwasserstoff  in 
wässeriger  Lösung,    gleichgültig   ob   dieselbe   neutral  oder  alkalisch  ist, 

1)  Der  Gehalt  des  Schwefelwasserstoffwassers  war  bereits  bekannt. 
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direkt  mit  JodlösuDg  titriert  werden  kann,  wenn  man  in  der  von 
Fresenius  angegebenen  Weise  verfährt.  Die  Übereinstimmung  mit 
den  Ergebnissen  der  Gewichtsanalyse  ist  eine  genügende. 

m.  Bestimmung  durch  Bücktitrieren. 
A.  In  neutraler  Lösung, 
l  cc  der  verwendeten   Natrium thiosulfatlösung  entsprach    1,017  cc 
"/iQo-Jodlösung. 

17.  25  cc  der  verdünnten  Lösung,  entsprechend  1  cc  der  ursprüng- 
lichen, wurden  in  20  cc  ^/^q^,- Jodlösung  unter  stetigem  Umschwenken 
der  letzteren  einfliessen  gelassen.  Verbraucht  wurden  6,62  und  6,49  cc, 
im  Mittel  6,55  cc  Thiosulfat,  entsprechend  6,66  cc  "/^^o- Jodlösung.  Jod- 
verbrauch 13,34  cc,  entsprechend  0,225*^/0  HgS. 

Die  Gewichtsanalyse  ergab  für  20  cc  Schwefelwasserstoffwasser 
0,1043^  CujS,  entsprechend  0,0446^  HgSr=  0,223%,  H^S. 

18.  25cc  der  verdünnten  Lösung  von  Versuch  12  (mit  0,120  %  H^S)  in 
lOcc^/ioy- Jodlösung.  Verbraucht  Thiosulfat  2,78— 2,78  cc,  entsprechend 
2,82  cc  Jodlösung.    Jodverbrauch  =  7,18  cc^  entsprechend  0,121  ^/^  H^S. 

B.  In  alkalischer  Lösung. 
Bei  Gegenwart  von  Natriumhydrokarbonat  ist  es  aus  bekannten 
Gründen  nicht  möglich,  Jod  mit  Natriumthiosulfat  zu  titrieren.  Hingegen 
können  alkalisch  gewesene  Jodlösungen  sehr  wohl  mit  Thiosulfat  titriert 
werden,  wenn  man  sie  zuvor  ansäuert,  wie  dies  schon  verschiedentlich, 
zuletzt  wieder  von  W.  Fresenius  und  L.  Grünhut ^)  nachgewiesen 
worden  ist.  Demnach  stand  auch  der  jodometrischen  Bestimmung  des 
Schwefelwasserstoffs  durch  Rücktitrieren  nichts  im  Wege.  Im  Gegenteil, 
es  waren  a  priori  auf  diesem  Wege  die  besten  Resultate  zu  erwarten, 
da  einerseits  der  katalytische  Einfluss  der  Jodionen  vollständig  beseitigt, 
andererseits  der  Verlust  durch  Abdunsten  von  Schwefelwasserstoff  auf 
ein  Minimum  beschränkt  war. 

19.  Von  dem  bei  Versuch  14  benutzten  Schwefelwasserstoffwasser 
mit  0,214  ^/q  HgS  wurden  25  cc  in  20 cc  °/i(,Q-Jodlösung  einfliessen  gelassen. 
Nach  dem  Ansäuern  w^urden  7,38 — 7,31,  im  Mittel  7,34  cc  Thiosulfat  ver- 
braucht, entsprechend  7,46  cc  ^^/j^o* Jodlösung.  Jodverbrauch  12,54  cc^ 
entsprechend  0,212  ^/^  H^S. 

20.  Von  dem  bei  Versuch  15  benutzten  Schwefelwasserstoffwasser 
mit  0,284  ^/o  HjS   wurden  25  cc  der  unter  Zusatz  von  25  cc  Natrium- 

1)  Diese  Zeitschrift  44,  197  (1905). 
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hydrokarbonat  hergestellten,  verdünnten  Lösung  in  25  cc  **i^^- Jodlösung 
einfliessen  gelassen :  alsdann  wurde  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  an- 
gesäuert und  mit  Natriumthiosulfat  zurücktitriert.  Verbraucht  7.96  cc. 
entsprechend  h,09  cc  ",„„- Jodlösung.  Jod  verbrau  eh  :=  l<i,91  co,  ent- 
sprechend 0,28<»\  HjS. 

21.  Von  dem  bei  Versuch  16  benutzten  Schwefelwasserstoflfwasser 
mit  0,279 '^  j,  H^jS  wurden  25  ce  der  mit  25  co  Natriumhydrokarbonat 
hergestellten,  verdünnten  I^sung  in  20  cc  "  ,^,.,-Jodlö>ung  einfliessen 
gelassen.  Nach  dem  Ansäuern  verbraucht  3,J^8 — 8.80—3,84  cv  Thiosulfat, 
im  Mittel  3,84  a-,  entsprechend  3,90  cc  ". , „„-Jodlösung.  Jodverbrauch 
16,10  or,  entsprechend  0,272^;^  ILS. 

Tatsächlich  stimmen  die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate 
gut  mit  den  durch  Gewichtsanalyse  erhaltenen  überein.  Dass  einmal 
etwas  zu  viel  Schwefel wasserstoflf  gefunden  wurde,  erklärt  sich  zum 
Teile  daraus,  dass  die  von  Fresenius  geforderte  Korrektur  für  die- 
jenige Menge  Jod,  die  erforderlich  ist.  um  ein  gleich  grosses,  mit 
Stärke  versetztes  Wasservolumen  zu  bläuen,  nicht  angebracht  wurde. 
Für  50  CO  Wasser  beträgt  dieselbe  0,1  er,  was  ungefähr  IV^»  Einheiten 
in  der  3.  Dezimale  beim  Schwefelwasserstoff  ausmacht.  Bei  grösseren 
Flüssigkeitsvolumen   darf   diese  Korrektur   natürlich  nicht  unterbleiben. 

Im  Anschlüsse  an  die  Versuche  über  die  jodometrische  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffs  wurden  auch  noch  zwei  Versuche  ausgeführt  über 
die  Bestimmung  wasserlöslicher  Sulfide. 

Als  Prttfungsobjekt  wurde  eine  Natriumsulfidlösung  verwendet,  die 
auf  folgende  Weise  dargestellt  war.  Der  Gehalt  einer  reinen,  kohlen- 
säurefreien, aus  metallischem  Natrium  in  Silbergefässen  hergestellten 
Natronlauge  wurde  durch  Titrieren  mit  '^  i^-Salzsäure  ermittelt. 

1  cc  enthielt  0.04108  </  NaOII. 

100  cc  dieser  Lauge  wurden  mit  reinem  Schwefelwasserstoff  völlig 
gesättigt  und  der  Überschuss  des  letzteren  durch  mehrstündiges  durch- 
leiten von  Wasserstoff  verjagt:  hierauf  wurden  zu  dieser  Lösung  von 
Natriumhydrosulfid  wiederum  genau  100  cc  der  gleichen  Natronlauge 
zugegeben.  Diese  Lösung  wurde  auf  genau  500  cc  verdünnt  und  enthielt 
dann  in  1  cc  =  0,01603 /jr  NajjS. 

22.  20  cc  dieser  Lösung  wurden  verdünnt  auf  1 1  und  25  cc  direkt 
mit  '^/i^jo-Jodlösung  titriert.     Es  wurden  verbraucht  20,70  und  20,72  ce?, 


I 


k^ 
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im  Mittel  20,71  cc  Jodlösung,  entsprechend  0,00803  r/  ^bl^^,  l  cc  der 
ursprünglichen  Lösung  enthält  darnach  0,01606(7  NagS. 

23.  25  cc  der  verdünnten  Lösung  wurden  in  25  cc  "/i,)q- Jodlösung 
einfliessen  gelassen ;  alsdann  wurde  die  Losung  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  Natriumthiosulfat  zurücktitriert;  verbraucht  4,12  und  4,19  cc 
Thiosulfat,  im  Mittel  4,16  cc,  entsprechend  4,23  cc  "/iq^j- Jodlösung. 
Jodverbrauch  =  20,77  cc,  entsprechend  0,008056^  NagS. 

1  cc  der  ursprünglichen  Lösung  enthält  demnach  0,01611/7  Na^S. 

In  beiden  Fällen  stimmen  die  erhaltenen  Werte  befriedigend  mit 
dem  wahren  Gehalte  überein.  Die  Bestimmung  löslicher  Sulfide  kann 
bei  Abwesenheit  von  Hydroxyden  demnach  sowohl  durch  direktes 
Titrieren  wie  auch  durch  Rücktitrieren  stattfinden.  Im  ersteren  Falle 
übt  die  Gegenwart  von  Jodionen  keine  Wirkung  aus. 

ZuBammenfaranng  der  Versuclisergebnisse. 

1.  Durch  direktes  Titrieren  von  Schwefelwasserstoff  mit  Jodlösung 
erhält  man  falsche,  und  zwar  stets  zu  niedrige  Werte,  gleichgültig,  ob 
man  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  titriert.  Auch  bei  sehr 
raschem  Titrieren  sind  die  Verluste  noch  ganz  bedeutend. 

2.  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  durch  direktes  Titrieren  mit  Jod- 
lösung bestimmen,  wenn  man  sich  des  von  Fresenius  angegebenen 
Kunstgriffes  bedient.  Ist  die  Differenz  zwischen  der  anfänglich  ab- 
gemessenen Jodmenge  und  dem  Gesamtjod  verbrauch  einigermafsen  erheb- 
lich (grösser  als  1  cc  ^^/j^o- Jodlösung),  so  ist  der  Versuch  unter  Ver- 
grösserung  des  ersten  Jodvolumens  zu  wiederholen. 

3.  Die  Methode  des  Rücktitrierens  liefert  richtige  Werte,  die  sowohl 
unter  sich  wie  auch  mit  den  Ergebnissen  der  Gewichtsanalyse  über- 
einstimmen, gleichgültig  ob  man  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung 
arbeitet.  In  letzterem  Falle  ist  die  Jodlösung  vor  dem  Titrieren  mit 
Natriumthiosulfat  natürlich  anzusäuern.  Bei  starken  Schwefelwasser- 
stofflösungen empfiehlt  sich  zur  Vermeidung  von  Verdunstungsverlusten 
die  Anwendung  von  Natriumhydrokarbonat. 

4.  Lösliche  Sulfide  lassen  sich  sowohl  direkt  mit  Jod  titrieren,  als 
auch  auf  dem  Wege  der  Restmethode.  Jedoch  ist  zu  berücksichtigen, 
dass  in  der  Praxis  Lösungen  von  Alkalisulfiden  fast  immer  Thiosulfat 
enthalten,  das  dann  die  Werte  für  ersteres  zu  hoch  ausfallen  lässt. 

5.  Es  empfiehlt  sich,  das  Jod  in  Form  einer  "/jo^-Jodlösung  anzu- 
wenden und  das  zu  untersuchende  Schwefelwasserstoffwasser  erforderlichen 
Fdles  ^t  luftfreiem  Wasser  zu  verdünnen. 

Freiberg  i.  S.,  August  1905. 
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Über  die  ßestimmaDg  von  Phenol  und  Rhodanwasserstoffsftnre  in 

Abwassern. 

Von 

Dr.  0.  Korn. 

(Mitteilung  aus  dem  staatl.  hygienischen  Institut  zu  Hamburg.) 

Es  war  von  Interesse  zu  wissen,  wie  weit  die  bekannten  Methoden 
zur  quantitativen  Bestimmung  von  Phenol  und  Rhodanwasserstoffsäure  auf 
Abwasser,  welche  diese  Stoife  enthalten,  anwendbar  sind. 

I.   Die  Bestimmung  von  Phenol. 
Von   den  gewichtsanalytischen  Methoden   zur  quantitativen  Phenol- 
bestimmung musste  abgesehen   werden,   da   ihnen   verschiedene  Mängel 
anhaften,   die  um  so  mehr  ins  Gewicht  fallen  mussten,   als   es  sich  bei 
Abwassern  meist  um  geringe  Mengen  handelt.     Als  geeignet  schien  die 
mafsanalytische  Methode  von  Messinger  und  Vortmann^),  wie  sie  von 
Kossler  und  Penny  ^)  zur  Bestimmung  der  Harnphenole  angewandt  wurde. 
Dieses  Verfahren  beruht  bekanntlich  darauf,  dass  das  abdestillierte  Phenol 
durch  überschüssigen  Jodzusatz  in  Trijodphenol  verwandelt  und  das  nicht 
verbrauchte  Jod  mittels  Thiosulfatlösung  zurücktitriert  wird.    Der  Verlauf 
der  Reaktion  ist  nach  Kossler  und  Penny  (1.  c.)  folgender: 
2NaH0+  2J  =  NaOJ  +  NaJ  +  H^O. 
CßHßOH  +  SNaOJ  =  C^Hg  J3OH  +  3NaOH. 
Da  3  Moleküle   Natriumhypojodit   6  Atomen   Jod   entsprechen,   so 
kann    man    die   Bildung    des    Trijodphenols    auch    durch    die    folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

C^HßOH  +  eJ  =  C^jH^JäOH  +  SHJ. 
Nach  dem  Ansäuern  findet  folgende  Umsetzung  statt: 
NaO  J  +  Na  J  +  H^  SO^  =  Jg  +  Na^SO^  +  H^O, 
so  dass  das  ganze  unverbrauchte  Jod  wiedergefunden  wird. 

Diese  Methode  ist  für  Abwasser  ebenfalls  anwendbar,  wenn  man 
dafür  sorgt,  dass 

1.  der  Schwefelwasserstoff  und  die  Sulfide  vorher  entfernt  werden 
(besonders  bei  Faulkammerabflüssen)  und 

2.  beim  Eindampfen  die  Flüssigkeit  andauernd  stark  alkalisch  bleibt. 
Das  erstere  erreicht  man  durch  einen  Zusatz  von  Zinkazetat,   das 

letztere  durch  genügenden  Zusatz  von  Natronlauge. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22, 2313;  diese  Zeitschr.  81«  220. 
^  Zeitschritt  f.  physiol.  Chemie  17,  117—139;  diese  Zdtsehrift  82,  123. 
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Bei  den  Versuchen,  welche  bezweckten,  das  angegebene  Verfahren 
zu  prüfen,  wurde  destillierles  Wasser  und  Abwasser,  welche  mit  bestimm- 
ten Mengen  Phenol  versetzt  waren,  der  Untersuchung  unterworfen.  Die 
Methode,  welche  zu  guten  Resultaten  führte,  gestaltete  sich  folgendermafsen : 

Zu  200  cc  Abwasser,  welche  15,  10  oder  6  mg  Phenol  enthielten, 
wurden  5  cc  gesättigte  Zinkazetatlösung  gesetzt.  Nach  dem  Umschütteln 
wurde  die  Mischung  in  einem  verschlossenen  Mischzylinder  12  Stunden 
beiseite  gestellt.  Hierauf  wurde  filtriert  und  das  Filtrat  in  einer  Porzellan- 
schale, nachdem  es  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  war,  bis  auf 
zirka  50  cc  eingedampft.  Man  bemerkte  dabei  das  Entweichen  von  Ammoniak 
und  Aminen ;  wie  bekannt,  werden  hierdurch  auch  Azeton  und  ähnliche  Ver- 
bindungen beseitigt.  Nach  dem  Abdampfen  wurde  der  Rest  quantitativ  in 
einen  Erlenmey  erkolben  gespült  und  mit  zirka  1 00  cc  destilliertem  Wasser 
verdünnt.  Man  Hess  abkühlen,  setzte  Schwefelsäure  bis  zur  deutlich  sauren 
Reaktion  und  einige  Bimssteinstückchen  hinzu  und  destillierte  bis  auf  etwa 
20  cc  ab.  Nach  dem  Erkalten  setzte  man  zu  dem  sauren  Rückstand  im 
Destillierkolben  etwa  100  cc  destilliertes  Wasser  und  destillierte  dieselben 
wieder  in  eine  andere  Vorlage  ab.  Dieser  Prozess  wurde  noch  einmal 
wiederholt.    Es  ist  dann  gewöhnlich  die  ganze  Phenolmenge  überdestilliert. 

Um  mit  übergegangene  Säuren,  welche  einen  störenden  Einfiuss  bei  der 
späteren  Jodierung  ausüben  könnten,  zu  entfernen,  wurden  die  erhaltenen 
Destillate  mit  gepulvertem  Kalziumkarbonat  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaktion  geschüttelt  und  noch  einmal  destilliert.  Man  verfährt  zweckmäfsig 
so,  dass,  nachdem  die  erste  Destillation  mit  Kalziumkarbonat  beendet  ist, 
zu  dem  erkalteten  Rest  in  dem  Destillierkolben  das  zweite  saure  Destillat 
gesetzt  wird,  welches  man  eventuell  nach  Zusatz  von  noch  etwas  Kalzium- 
karbonat in  eine  zweite  Vorlage  destilliert.  Mit  dem  dritten  sauren  Destillate 
verfährt  man  in  analoger  Weise.  Bei  diesen  zweiten  Destillationen  dienen 
Jodierungskolben  als  Vorlagen.  Zu  den  erhaltenen  (3)  Destillaten,  von  denen 
das  erste  die  bei  weitem  grösste  Menge  Phenol  enthält,  setzt  man  löcc 
Vio-Normal-Natronlauge  (beziehungsweise  so  viel,  dass  die  Flüssigkeit  deut- 
lich alkalisch  ist)  und  erwärmt  im  Wasserbade  auf  60®  C.  Dann  setzt  man 
30  cc  ^/i()- Normal- Jodlösung  (beziehungsweise  entsprechend  mehr  oder 
weniger)  hinzu,  verschliesst  sofort  dicht  mit  dem  Glasstöpsel,  schüttelt  um  und 
lässt  abkühlen.  Danach  fügt  man  10  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1—3  Vol. 
Wasser),  beziehungsweise  so  viel  bis  zur  sauren  Reaktion  und  etwas 
Stftrkelösung  hinzu  und  titriert  mit  °/,()-Natriumthiosulfatlösung.  Der 
Endpunkt  wird  durch  den  Übergang  der  dunkel  blauvioletten  Färbung 
in  helles  Rosa  markiert.    Der  Farbenumschlag  ist  deutlich. 
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Aus  unten  stehender  Tabelle  sind  die  angewandten  Mengen  der 
Normallösungen  bei  verschiedenen  Phenolmengen,  sowie  die  erhaltenen 
Resultate  ersichtlich. 


No. : 


Angewandte 
Plienollösung 


^2     B  ^ 

©  ö  I   ©  , 


cc        cc 


\    a  aa        es    T 
1-©;^;    I  «2  -s 
Natriumthiosulfat    I   §55    '  «>  ^ 


^^   ."^ 


m^ 


150  c<r  dostill.  Wasser 

+  .50  cc  PI) en Öllösung 

=  15  mg  Phenol 

das:felbe 


29,5  Tbio^.  =  30  Jod    \ 
15    ,    30    ,      1  Destillat  22,1 
2        ,         27,7 
I  3        ,         29,6        l9.a5    14.65 

15    '   30    ■      1  Destillat  22,2        ) 
I  2        ,         27,6 

I  ,      3        ,         29,5        J9,36    14.67 


4. 


10. 


150  rc  Abwasser  aus  Faul- 
kammer 
+  50  er  Phenollösung 
=  15  mg  Phenol 

15 

30 

1  Destillat  21,3 

2  ,         2>^,6 

3  ,         29,5 

J9.27 

14,53 

dasselbe 

15 

30 

1  Destillat  21,4 

2  .         28,4 

3  .         29,6 

9,35 

14,65 

180  cc  Abwasser 

+  20  cc  Phenollösung 

=  10  mg  Phenol 

10 

20 

19,0Thios.  =  20Jod 

1  Destillat  13,3 

2  ,         18,95 

3  ,         19,05 

1 

16,06 

9.48 

dasselbe 

10 

20 

1  Destillat  13,3 

2  ,         18,8 

3  ,         19.0 

16,21 

9,73 

dasselbe 

10 

20 

1  Destillat  13,4 

2  .         18,65 

3  .         19,1 

16,29 

9.86 

190  cc  Abwasser 

+  10  cc  Pbenollö&ung 

=  &mg  Phenol 

10 

20 

20,lThios.  =  20Jod 

1  Destülat  17.0 

2  ,         19,8 

3  .         20,1 

1 

13,39 

5,31 

dasselbe 

10 

20 

1  Destillat  16,9 

2  ,         19,95 

3  ,         20,1 

|3,32 

5,20 

dasselbe 

10 

20 

1  DestUlat  16,95 

2  ,         19,9 

3  .        20,1 

ta^ 

5^ 
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Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  noch  geprüft,  ob  Kalziumkarbonat 
beim  Destillieren  Phenol  zurückhält.  Es  wurden  150  cc  destilliertes 
Wasser,  welches  Ibmg  Phenol  enthielt,  mit  überschüssigem  Kalzium- 
karbonat versetzt  und  destilliert.  Nachdem  etwa  100  cc  übergegangen 
waren,  wurde  unterbrochen  und  nach  dem  Abkühlen  das  abdestillierte 
Wasser  im  Destillierkolben  durch  Hinzufügen  von  100  cc  destilliertem 
Wasser  ersetzt;  darauf  wurden  in  eine  andere  Vorlage  100  cc  abdestilliert. 
Dieser  Prozess  wurde  noch  einmal  wiederholt.  Als  Vorlagen  dienten 
Jodierungskolben.  Die  Bestimmung  des  Phenols  in  den  Destillaten  wurde 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  ausgeführt.  In  einem  Versuche  wurden 
statt  15  w^,  14,81  mg,  in  dem  andern  14,74  tw^  Phenol  wiedergefunden. 
Es  konnte  durch  diese  Versuche  bestätigt  werden,  dass  Kalziumkarbonat 
kein  Phenol  zurückhält. 

II.   Die  Bestimmung  von  BhodanwajserstoffiBäure. 

Es  wurde  zunächst  versucht,  einer  Rhodanammoniumlösung  von 
bekanntem  Gehalt  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  den  Rhodan- 
wasserstoff  durch  Schütteln  mit  Äther  zu  entziehen,  denselben  durch 
Schütteln  der  ätherischen  Auszüge  mit  Kalilauge  wieder  zu  binden  und 
schliesslich  mafsanalytisch  zu  bestimmen^). 

100  cc  Wasser,  welche  10  cc  einer  Zehntelnormal-Rhodanammon- 
lösung  =  70  mg  Rhodanammonium  enthielten,  wurden  mit  Schwefelsäure 
sauer  gemacht  und  in  einem  Scheidetrichter  dreimal  mit  je  50  cc  Äther 
ausgeschüttelt.  Die  ätherischen  Auszüge  wurden  gesammelt  und  mit 
Wasser,  dem  etwas  Kalilauge  zugesetzt  war,  geschüttelt,  sodann  noch 
zweimal  mit  reinem  Wasser  geschüttelt,  bis  die  alkalische  Reaktion  des 
Wassers  vollständig  verschwunden  war.  Die  gesammelten  alkalischen 
Auszüge  wurden  sauer  gemacht,  mit  20  cc  Vio'^^rmal-Silberlösung  ver- 
setzt und  nach  Zusatz  von  5  cc  kalt  gesättigter  Eisenalaunlösung  in 
bekannter  Weise  mit  7io "  ^^™*^^ "  ^^^^^^^'^^^^^^^^^S  titriert.  Die 
erhaltenen  Resultate  sind  in  unten  stehender  Tabelle  zusammengestellt. 
Es  geht  daraus  hervor,  dass  nach  der  beschriebenen  Ätherausschüttlungs- 
metbode  nur  etwa  die  Hälfte  des  aus  der  angewandten  Menge  Rhodan- 
ammonium frei  werdenden  Rhodanwasserstoffs  in  den  Äther  abergegangen 
war,  80  dass  es  also  nicht  gelang,  brauchbare  Resultate  zu  erhalten. 


I)  et  Neubauer  u.  Vogel,  Analyse  des  Harns,  1898,  S.  730. 
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Tabelle  I. 

'  Nach  dem  Ausschütteln  war  in  den  Äther 

Angewandte  übergegangen 

Rhodanammonlösung  Rhodanammon  In  Prozenten  der 

I  I 

'  mg  '  angewandten  3Iengf 


10cc:100cc  verdünnt  84,96  46.01 

=  76  wg  Ehodanammon 

2.  W  cc:  100  cc  verdünnt  44,08  58.01 

=  76  mg  Rhodanammon 

Da  in  Abwassern  meist  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Chloride  ent- 
halten sind,  schien  es  von  Interesse,  zu  wissen,  in  welchem  Mafse  die 
beim  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  aus  den  Chloriden  frei  werdende 
Chlorwasserstoffsäure  mit  in  den  Äther  übergeht.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Chlornatriumlösung  mit 
Äther  ausgeschüttelt  in  derselben  Weise,  wie  es  (weiter  oben)  bei  dem 
Ausschütteln  der  Rhodanammonlösung  beschrieben  wurde.  Nachdem  die 
eventuell  in  den  Äther  übergegangene  Chlorwasserstoffsäure  wieder  an 
Alkali  gebunden  war,  konnte  mit  Silbemitratlösung  nur  eine  schwache 
Opaleszenz  hervorgerufen  werden,  so  dass  nur  Spuren  von  Chlorwasser- 
stoflfsäure  in  den  Äther  übergegangen  waren.  Bei  Wiederholung  des 
Versuchs  konnte  nur  das  erhaltene  Resultat  bestätigt  werden. 

Die  Fällung  des  Rhodanammons  mittels  schwefliger  Säure  und 
Kupfervitriol  eignet  sich  nach  L  u  n  g  e  ^)  für  die  Bestimmung  des  Rhodans 
in  Gaswassern  nicht.  Danach  bietet  diese  Methode  mancherlei  Schwierig- 
keiten, welche  Dyson,  ihr  Urheber,  auch  zugibt.  Aus  schwächereu 
Gaswassem  erhält  man  unter  Umständen  gar  keinen  Niederschlag,  weil 
das  Rhodankupfer  durchaus  nicht  unlöslich  ist.  Da  man  bei  Abwassern 
meist  mit  geringen  Mengen  von  Rhodanverbindungen  zu  tun  haben  wird, 
wird  diese  Methode  kaum  in  Betracht  kommen  können. 

Lunge  (1.  c.)  bestimmt  in  Gaswassern  das  Rhodan  mit  guten  Resultaten 
durch  die  titrimetrisch-kolorimetrische  Methode ;  er  setzt  zu  der  Vergleichs- 
lösung so  viel  °/iy-Rhodanlösung  hinzu,  bis  die  Farbengleichheit  erreicht  ist. 
Die  kolorimetrische  Methode  eignet  sich  auch  zur  Bestimmung  in  gewöhn- 
lichen Abwassern,  wenn  man  die  zu  vergleichenden  Lösungen  inHehLer- 
schen  Zylindern  betrachtet  und  von  der  stärker  gefärbten  FlOssigkeit 
80  viel  ausfliessen  lässt,  bis  Farbengleichheit  erreicht  ist. 

1)  Lunge,  ehem.  techn.  UnterBaohnngunethodeiL Bd.  II,  VM»  8. 67(C  685. 


und  Khodanwas>erstürtsaiire  in  Al)was3ern.  ooT 

Als  Vergleichslösung  gebrauchte  ich  eine  Zehntel-Normal-  und  eine 
Hundertstel-Normal-Rhodanammonlösung. 

Die  Einstellung  der  "/jQ-Rodanlösung  wurde  in  der  bekannten  Weise 
vorgenommen.     Die  erforderlichen  Lösungen  sind 

2.    7io-Silberlö8ung. 
Durch  Verdünnen  (1:10)  stellt  man  die  ^i^^^-Nonnallösung  her. 

Es  wurden  2  Reihen  von  Versuchen  gemacht.  Bei  der  ersten  Serie 
diente  die  ^'i^-Normal-Rhodanammonlösung  als  Vergleichslösung,  und 
zwar  in  einer  Verdünnung  von  0,5  cc  auf  100  cc,  entsprechend  3,8  mg 
des  Salzes  in  100  cc.  Zu  100  cc  der  Vergleichslösung  sowie  zu  100  cc 
der  Probe  setzt  man  1  cc  Salzsäure  und  1  cc  5-prozentige  Eisenchlorid- 
lösuug,  mischt  und  vergleicht  in  H  e  h  n  e  r  'sehen  Zylindern.  Es  wurden 
je  100  cc  Abwasser  mit  1  bis  5  cc  "/jQ-Rhodanlösung  versetzt,  einige 
Tropfen  konzentrierte  Chlorzinklösung  zugegeben,  geschüttelt  und  nach 
der  Sedimentation  tiltriert.  Nachfolgende  Tabelle  zeigt  in  ihrem  ersten 
Teil  die  Resultate  dieser  Untersuchungen.  Bei  einer  zweiten  Reihe  von 
Untersuchungen  dienten  2cc  "loo-Rbodanammonlösung,  verdünnt  zu  100  cc, 
entsprechend  1,52  w^  Rhodanammon  als  Vergleich.  Die  hierbei  er- 
haltenen Resultate  sind  in  den  zweiten  Teil  der  Tabelle  eingetragen. 

Tabelle    IL 

I  Die  im  Verhältnis  zur  , 

I        In  100  «*f  Ver^k'ichslüsung        Gefundene 

I  Abwasser  waren      "^^^^^^"^  gefärbte  Ab-    , 

(AUvs asser  waren      ^asserpro^be  musste     '    ^>erte: 

enthalten:        abj^'elassen  werden  bis: 

VC  1        '"i/ 


I 


Vergleichslösung:         1  cc -—    7,6  m</  4>^  8,0 

0,5  cc  Hhodanammonlösung,     2  „  =  15,2  .  2.)  15,2 

zu  100  cc  Walser  verdünnt      1  ,.  =    7,6  ,     |  51  7,45 

=  3,8  mg  Rhodanammon.       ^  »  =  3^»^  »     \  ^^  «^^'0 

inus.ste  auf  20  cc  abgelassen  und  bis  auf 
100  cc  verdünnt  werden,  um  vergleiclibar 
zu  sein 

3cc  =  22,8m//  36  21,1 

mussto  auf  50  cc  abgelassen  und  auf  100 cc, 
verdünnt  werden,  um  vergleichbar  zu  sein 

2cc=  15.2  fm/  22  17,;3 

0,5  ,  =    3,8  „  war  gleich  Titer  3,8 

rrtg«mlni»  Zclttchrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jabrguug.  9.  n.  10.  Heit.      38 
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I  Die  im  Verhältnis  zur 
In  100  cc  Vergleichslüsung        Gefaniiene 

Abwasser  waren     *"*^'  «<f '^*«  ^}- 
wasserprobe  musste 

enthalten:       abgelassen  werden  bis:. 


Werte: 


cc 


mq 


Vergleichslösung:        2cc=  \Jy2mg  i       war  gleich  Titer 
2  cc   Khodanammonlösunj?      3  ,  =  2,28  ,  65 

zu  100  cc  Wasser  verdännt  ^  »  =  ^»^^  *     '  ^2 

=  1,52  m</  Rhodananimon     10  ^  =  7,6     „     |  41 

musste  bis  50  cc  abgelassen  und  auf  100  cc 
verdünnt  werden 


1,52 
2.34 
2,92 
7.41 


5  cc  =    3,H  mg 


40 


3,8 


Demnach  eignet  sich  zur  Bestimmung  des  Phenols  im  Abwasser  die 
von  Kossler  und  Penny  (1.  c.)  zur  Bestimmung  der  Hamphenole 
angewandte  Methode;  mau  erhält  damit  unter  Innehaltung  der  ange- 
gebenen Modifikation  (s.  o.)  gute  Resultate.  Zur  Bestimmung  der  Rbodan- 
wasserstoffsäure  wird  man  sich  am  zweckmäfsigsten  des  kolorimetrischen 
Verfahrens  bedienen,  welches  auch  kleinste  Mengen  mit  Sicherheit  fest- 
stellen lässt. 


Ober  zwei  neue  Apparate  zur  Elementaranalyse. 

Von 

E.  Rapp. 

(Mit  Abbildungen.) 
I.  Azotometer. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstofifs  nach  Dumas  ist  als  Gassammler 
wohl  zumeist  das  Azotometer  von  H.  Schifft)  im  Gebrauch.  Die 
Handhabung  desselben  ist  eine  überaus  einfache.  Dennoch  pflegt  es 
—  dem  Anfänger  zumal  —  gelegentlich  vorzukommen,  dass  durch 
folgeunrichtige  Handhabung  der  Niveaubime  und  der  Klemmschraube 
zwischen  Sammler  und  Bohr  die  Lauge  in  das  Yerbrennangsrohr 
zurücksteigt. 

Dieser  Übelstand  kommt  so  gut  wie  vollständig  in  Weg&ll  bei 
dem  Apparate  von  H.  Schwarz').    Derselbe  besteht  ans  einer  U-ROhie,. 

1)  Der.  d.  deutsch,  ehem.  GcseUaoL  n  BtrUn  11;  885;  <iiM  ZeitMUft  f.. 

480  und  20,  257. 

s)  Ebendaselbit  18,  771;  diese 
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Fig.  23. 


deren  einer  Schenkel  die  Messröhre  bildet,  deren  anderer,  kapillar 
verengter  aber  nahezu  eben  so  langer  Schenkel  die  Verbindung  mit  dem 
Verbrennungsrohr  vermittelt.  Die  in  Frage  kommenden  Druckverhält- 
nisse sind  nicht  dazu  angetan,  das  als  Sperrmittel  dienende  Quecksilber 
über  die  Kapillare  hinauszuheben  und  damit  der  Lauge  den  Weg  frei 
zu  geben.  Hiergegen  ist  der  auf  Holz  montierte  Schwarz 'sehe  Sammler 
wesentlich  massiger  und  auch  unhandlicher,  da  ihm  die  Niveaubirne  fehlt. 
Das  Niveau  der  Lauge  wird  durch  Ablassen  mittels  Glashahns,  beziehungs- 
weise Zugiessen  reguliert.  Diesen  mehr  äusserlichen  Punkten  gesellt 
sich  der  wesentlichere  Übelstand  zu,  dass  das  oben  erwähnte  Kapillar- 
rohr am  tiefsten  Punkte  der  Messröhre  angeblasen  ist.  Das  Sperrqueck- 
silber lastet  daher  mit  seiner  ganzen  Masse  auf  dem  eindringenden  Gase 
und  wird  immer  erst  gehoben,  wenn  eine  mächtige,  den  ganzen  Quer- 
schnitt der  Messröhre  erfüllende  Gasblase  sich  angesammelt  hat.  Es 
liegt  auf  der  Hand,  dass  hierbei  die  Kontrolle  über 
die  Verbrennungsgeschwindigkeit  eine  schwierigere  ist 
als  beim  Schi  ff 'sehen  Apparat,  wo  die  Gasentwicke- 
lung bei  normaler  Verbrennung  in  kleinen,  sich  leicht 
von  beigemengter  Kohlensäure  befreienden  Bläschen 
erfolgt.  Ganz  entsprechend  gestalten  sich  naturgemäfs 
auch  die  im  Inneren  der  Verbrennungsröhre  herrschen- 
den Drucke,  je  nachdem  ein  Sammler  der  einen  oder 
anderen  Konstruktion  an  jene  angeschlossen  ist. 

In  nebenstehend  abgebildetem  Stickstofifsammler, 
Figur  23,  sind  nun  die  Vorteile  beider  Apparate  ver- 
bunden. Die  Anwendungsweise  entspricht  derjenigen 
des  Schiff 'sehen  Apparates,  indem  man  zunächst  so 
viel  Quecksilber  einfüllt,  dass  dessen  Niveau  etwa 
1 — 2  cm  hoch  über  den  Kapillaransatz  zu  stehen 
kommt,  und  dann  durchaus  wie  dort  weiter  verfährt. 

Das  Einschalten  einer   Klemmschraube   zwischen 
Sammler  and    Verbrennnngsrohr    ist  entbehrlich,    da 
Mch  bei  offener  Kapillare  und  erhöhtem  Stande  der 
Niveaukugel  das  Sperrquecksilber  in  der  Kapillare  nur  mäfsig  ansteigt. 
Eüi  Überdrücken  der  Latige  ist  darum  ausgeschlossen. 


38^ 
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II.  Kaliapparat. 

Unter  den  vielen  Modellen  von  Kohlensäureabsorptionsapparaten, 
die  seit  der  Konstruktion  des  Lieb  ig 'sehen  Kaliapparates  auftauchten, 
ist  kaum  eines  dem  Lieb  ig 'scheu  Prinzipe  treu  geblieben.  Die  über- 
wiegende Mehrzahl  derselben  stellt  ein  System  von  Waschflaschen  dar, 
die  teils  neben,  teils  über,  teils  in  einander  angeordnet  sind.  Die  Ab- 
sorptionsfähigkeit solcher  Systeme  ist  eine  erhöhte.  In  zwei  Punkten 
stehen  sie  jedoch  erheblich  hinter  dem  Liebig 'sehen  Kaliapparate 
zurück.  Einmal  sind  viele  unter  ihnen  unbequem  zu  füllen  und  nament- 
lich nur  mit  Mühe  vollständig  zu  entleeren.  Zum  andern  hat  der  Gas- 
strom in  denselben  einen  ganz  erheblich  höheren  Druck  zu  überwinden. 
Derselbe  Druck  tritt  naturgemäfs  auch  im  Verbrennungsrohr  auf,  womit 
die  Gefahr  von  ündichtwerden  und  Aufblasen  der  Röhren  bei  Über- 
hitzung wächst.  Es  ist  darum  auch  nicht  möglich,  mehr  als  3 — 4  der 
kleinen  Waschfiaschen  hinter  einander  zu  schalten. 

Nebenstehend  abgebildeter  Kaliapparat,  Figur  24. 
besteht  nun  aus  sieben  über  einander  angeordneten  Ab- 
sorptionskammern und  kommt  trotzdem  in  den  Druck- 
i     wfl     [1       Verhältnissen     dem    Lieb  ig 'sehen     Kaliapparat     am 
y^A^^a     B       nächsten.     Es  erhellt  dies  aus  folgender  Versuchsreihe, 
bei  der  einige  mit  Wasser  beschickte  Kaliapi»arate  an 
Stelle   des   Anhängefläschchens    an    ein    Lunge'sches 
Gasvolumeter    angeschlossen    waren.      Es    wurde    das 
Niveaurohr  stark  erhöht  und  festgesellt,  bis  zu  welcher 
Mindesterhöhung  herab  Luft  aus  dem  Volumeter  durch 
den  Kaliapparat  geht. 
Diese  betrug: 

55  mm  beim  Lieb  ig 'sehen  Kaliapparat, 
60 — 65     *     bei  vorliegendem  Modell, 
100 — 110  *     beim    Geissler 'scheu  Kaliapparat    (mit  3  Kammern), 
100 — 105  «     beim   Bender-   und  Hob  ein 'scheu   Apparat    (mit   3 

Kammern). 
115 — 120  *     bei  einem  Modell  mit  vier  Waschkammern. 

Wie  die  Skizze  zeigt  treten  die  Verbrennungsgase  zunächst  in  die 
oberste  Kammer  ein,  deren  Bodeufläche  \'2— 1  wjm  hoch  mit  Kalilauge 
der  üblichen  Konzentration  benetzt  ist.  Von  hier  werden  die  Gase  zur 
untersten  Kammer  hinabgeführt  und  durchstreichen  dann  in  freiem  Auf- 
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stieg  die  fünf  überlagernden  Kammern,  deren  Trennungswände  je  zwei 
kleine,  wechselweise  gelagerte  Durchstiche  aufweisen.  Nicht  absorbierte 
Gasreste  verlassen  schliesslich  durch  das  seitlich  aufsitzende  Natron- 
kalkröhrchen  den  Apparat.  Erwähnte  Durchstiche  befinden  sich  am 
tiefsten  Rande  der  leichtgewölbten  Zwischenwände.  Es  sammeln  sich 
in  folge  dessen  die  Gasblasen  unter  diesen  Wölbungen,  verweilen  dort  in 
breiter  Schicht  über  der  Kalilauge  und  drängen  sich  schliesslich  in 
lang  gezogener,  allseitig  vom  Absorptionsmittel  umgebener  Form  durch 
die  englumigen  Durchstiche  hindurch.  Es  liegt  nahe,  dass  die  Absorption 
hierbei  eine  wesentlich  vollkommenere  sein  muss  als  beim  Niedergehen 
des  Gases  in  der  engen  Röhre  einer  Waschflaschenvorrichtung,  wo  die 
Gasblase  die  Lauge  vor  sich  herschiebt  und  nur  mit  deren  sich  rasch 
sättigender,   verschwindend   kleiner  Oberflächenkuppe  in  Berührung   ist. 

Bei  lebhaftem  Gasstrome,  eventuell  also  zu  rascher  Verbrennung, 
erleiden  die  Gasblasen  zufolge  von  Durchschnürung  in  den  Durchstichen 
eine  solch  feine  Verteilung,  dass  die  Lauge  schaumig  erscheint,  eine 
Beschaffenheit  bei  der  das  Absorptionsvermögen  der  Lauge  naturgemäfs 
ein  sehr  gutes  ist.*) 

Bei  Beschickung  des  Apparates  durch  Saugen  am  Natronkalkröhr- 
chen  werden  die  vier  untersten  Kammern  ganz,  die  fünfte  zum  Teil  mit 
Lauge  gefüllt.  Indem  die  Wölbungen  der  Zwischenböden  sich  mit  Luft 
füllen,  tritt  die  Lauge  hernach  selbsttätig  über  den  Siebboden  der 
fünften  Kammor.  Die  Raumverhältnisse  der  obersten  Kammer  sind 
derart,  dass  selbige  alle  im  Apparat  befindliche  Lauge  zu  fassen  vermag, 
so  dass  ein  Übersteigen  der  letzteren  unter  allen  Umständen  ausge- 
schlossen ist.     Das  Gewicht  des  gefflllten  Apparates  beträgt  etwa  70^. 

Das  Natronkalkrnhrchen  mündet  in  eine  enge  Kapillare  aus,  so 
dass  vom  Vorlegen  eines  Chlorkalziumrohres  wohl  abgesehen  werden 
kann. 

Beide  Apparate  werden  von  der  Firma  Ilugershoff  in  Leipzig 
hergestellt  und  können  von  derselben  bezogen  werden. 

^)  Schüler  macht  von  diesem  Uinstande  in  der  Weise  Gebrauch,  dass  er 
der  Lauge  direkt  Seife  zusetzen  lässt.  (Chemiker-Zeitung  1905,  No.  41.)  Der 
Nutzen  eines  solchen  Zusatzes  leuchtet  wohl  ein,  in  praxi  dürfte  er  sieh  aber 
dennoch  kaum  einführen. 
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Die  Trennung  des  Eisens  und  Mangans  von  Nickel  und   Kobalt 
durch  Behandeln  ihrer  Sulfide  mit  verdünnten  Säuren. 

Von 

W.  Funk. 

(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Königl.  Bergakademie  Freiberg  Sa.) 

Allgemeines. 

Das  analytische  Verhalten  des  Nickels  und  Kobalts  ist  in  so  fern  auf- 
fallend, als  ihre  Sulfide  zwar  aus  mineralsaurer  Lösung  unter  gewiihn- 
lichen  Verhältnissen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  werden,  dabei 
aber  die  mit  Alkalisulfid  gefällten  Schwefelmetalle  in  verdünnten  Säuren 
nur  wenig  löslich  sind.  Dieses  widersprechende  Verhalten  hat  schon 
verschiedene  Deutungen  erfahren  *),  könnte  aber  trotzdem  durch  genauere 
Untersuchungen  noch  weiter  aufgeklärt  werden.  Da  im  Gegensatze  zu 
Nickel-  und  Kobaltsulfür  die  Schwefelmetallc  des  Eisens  und  Mangans 
in  Säuren  leicht  löslich  sind,  so  hat  man  dieses  verschiedene  Verhalten 
der  Metalle  auch  zu  ihrer  Trennung  benutzt^),  und  zwar  nicht  nur  in 
der  qualitativen  Analyse,  wo  dieses  Verfahren  noch  heute  in  Gebrauch 
ist,  sondern  auch  in  der  (luantitativen,  in  der  es  allerdings  nur  noch 
wenig  angewandt  wird,  da  die  Trennung  leicht  in  doppelter  Hinsicht 
unvollständig  ist.  Daher  findet  man  diese  Methode  in  den  neuereu 
Lehrbtlchern  meist  nicht  mehr  erwähnt.  Man  bedient  sich  vielmehr  zur 
Trennung  des  Nickels  und  Kobalts  von  Eisen  anderer  allgemein  einge- 
führter Verfahren,  während  zur  Trennung  ersterer  Metalle  von  Mangan 
ebenfalls  eine  ältere,  von  Fresenius^)  früher  auch  zur  Trennung  von 
Eisen  vorgeschlagene  Methode  empfohlen  wird,  nämlich  die  Behandlung 
einer  stark  essigsauren  Metalllösung  mit  Schwefelwasserstoff  bei  Anwesen- 
heit von  viel  Alkaliazetat.  Eine  andere,  ebenfalls  ältere  Trennungs- 
methode von  Gibbs^)  erfreut  sich  nur  geringer  Beliebtheit,  besonders 
wohl  des  Arbeiteus  mit  gasförmigen  Cyanwasserstolf  wegen.  Da  auch 
die  Trennung   des   Mangans   durch   Abscheidung  desselben ,  als   höheres 


1)  Vergl.  Villiers,  Comptes  rendus  119,  1208,  1263;  Herz,  Zeitschrift 
f.  anorgan.  Chemie  27.  390;  Ostwald,  Grundlinien  der  anaL  Chemie  3.  Auflage, 
S.  147. 

2)  Fresenius,  Quantit.  Anal.  I,  579;  Bose-Finkeoer,  Haadb.  d.  uiftL 
Chemie  II,  131,  133,  145. 

«)  Ebendaselbst  I,  579. 


(lunh  Behandeln  ihrer  Sultide  mit  verdünnten  Säuren.  '){]?> 

hydratisches  Oxyd  nicht  sehr  zuverlässig  ist,  so  ist  die  Zahl  und  Güte 
der  Verfahren  zur  Scheidung  des  Mangans  von  Nickel  und  Kobalt  keine 
grosse.  Es  musste  daher  von  Interesse  sein,  die  zuerst  genannte  Tren- 
nungsmethode, Behandeln  der  Sulfüre  mit  verdünnter  Säure,  nochmals 
eingehend  zu  prüfen,  vor  allem  auch  aus  folgendem  Grunde:  Es  liegt 
in  der  analytischen  Praxis  häufig  der  Fall  vor,  zugleich  Eisen  und  Mangan 
von  Nickel  und  Kobalt  zu  trennen,  so  zum  Beispiel  bei  der  Gehalts- 
bestimmung der  wichtigen  neukaledonischen  Kobalterze,  die  neben  viel 
Eisenoxyd  noch  über  30  ^/q  Braunstein  enthalten.  Die  Arbeitsdauer 
musste  bei  dieser  Untersuchung  wesentlich  abgekürzt  werden,  wenn  es 
gelang,  Eisen  und  Maugan  gleichzeitig  durch  dieselbe  Operation  zu  ent- 
fernen. 

Sowohl  Rose  als  Fresenius  beschränken  sich  bezüglich  dieser 
Methode  auf  kurze  Angaben  (a.  a.  O.).  Ersterer  empfiehlt  nur,  die 
gefällten  Sulfide  mit  verdttnnter  Säure  zu  behandeln,  während  letzterer 
vorschreibt,  sehr  verdünnte  Salzsäure  zuzusetzen  und  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  sättigen.  Gleichzeitig  hält  er  es  für  erforderlich,  die 
Operation  im  Filtrate  zu  wiederholen,  rät  aber  auch  umgekehrt,  die 
gewogenen  Kobalt-  und  Nickelniederschläge  auf  Mangan  und  besonders 
auf  Eisen  zu  prüfen.  Später  empfahl  Mackintosh^)  als  für  die 
Bestimmung  von  wenig  Nickel  und  Kobalt  in  eisenreichen  Substanzen 
(Magnetkiesen)  genügend  genaues  Verfahren,  die  gefällten  Sulfide  mit 
5-prozentiger  Salzsäure  zu  behandeln.  —  Ausführliche  Untersuchungen 
über  Bildung  und  Verhalten  von  Nickel-  und  Kobaltsulfür  in  saurer 
Lösung  hat  Baubigny^)  angestellt,  dessen  Arbeitsweise  sich  beim 
gewöhnlichen,  praktisch-analytischen  Arbeiten  allerdings  kaum  anwenden 
lässt.^)  Nach  ihm  hängt  die  Bildung  des  Schwefelnickels  ab  von  dem 
Verhältnis  zwischen  Metall-  und  Säuremenge,  von  der  Natur  der  Säure, 
der  Temperatur,  Versuchsdauer,  dem  Sättigungsgrade  der  Flüssigkeit  in 


l 


1)  Diese  Zeitschrift  27,  508  (1888) 

>)  Gomptes  rendus  94,  95,  105,  106. 

S)  Banbigny  ging  aus  von  neutralen  Nickel-  und  Kobaltsulfatlöäungen, 
die  er  erhielt  durch  Auflösen  der  auf  440^  erhitzten  Salze.  Ferner  sättigte  er 
diese  LOmmgen  in  Kolben  bei  QO  mit  Schwefelwasserstoff  und  schmolz  die  Gefässe 
tu,  w^niiui  Li  liit  kuiijoit  itiit  der  Lösung  und  dem  Gase  mehrere  Stunden  bis 
Tög^  tmd  noch  längAr  i^l^beu  liess,  entweder  in  der  Kälte  oder  nach  vorherigem 
£r wärmen  auf  lOU^ 
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Bezug  anf  Schwefelwasserstoff  und  dem  Verhältnis  zwischen  Flüssigkeits- 
und Gasvoluinen.  Nickelsulfür  verhält  sich  ähnlich  wie  Kobaltsalftlr, 
nur  fällt  in  neutraler  oder  sehr  schwach  saurer  Lösung  letzteres  leichter 
aus,  während  im  allgemeinen  in  Chlorürlösung  sich  schwerer  Sulfür 
bildet  als  in  Sulfatlösung. 

Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  handelte  es  sich  weniger 
um  die  Bildung  der  Sulfüre  des  Nickels.  Kobalts,  Eisens  und  Mangans 
in  saurer  Lösung,  als  um  ihr  Verhalten  nach  der  Fällung  mit  Alkali- 
sulfid gegen  Säuren,  wobei  die  Versuchsbedingungen  möglichst  allgemein 
gehalten  wurden.  Auch  wurde  die  Methode  nicht  nur  für  die  Anwen- 
dung von  Mineralsäure,  sondern  auch  von  Ameisensäure  geprüft. 


Experimentelles. 

Ks  wurden  teils  Chloridlösungen,  teils  Sulfatlösungen  der  Metalle 
angewandt.  Die  Darstellung  der  ersteren  ist  schon  früher  *)  beschrieben 
worden.  Als  Ausgangsmaterial  für  die  letzteren  dienten  bei  Nickel- 
und  Kobaltsulfat  die  elektrolytisch  abgeschiedenen  Metalle,  die  in 
Salpetersäure  gelöst  und  dann  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in 
Sulfate  übergeführt  wurden.  Ebenso  wurde  eine  Ferroammoniumsulfat- 
lösung  erhalten  durch  Lösen  von  elpktrolytisch  abgeschiedenem  Eisen 
in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Ammonium- 
sulfat. Zur  Herstellung  einer  Mangansulfatlösung  wurde  reine  Mangan- 
chlorürlösung  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst.  Die  Lösungen  waren  neutral  oder  nur  schwach  sauer. 
Die  Gehalte  wurden  teils  elektrolytisch,  teils  gewichtsanalytisch  ermittelt: 

1  cc  Nickelchlorürlösung  ==  0.0056^)5  </  Ni ; 
1  *  Nickelsulfatlösung  =  0,005360  «  Ni. 
1  "  Kobaltchlorürlösung  =  0.005150  «  Co: 
1  ^  Kobaltsulfatlösung  =  0,005460  *  Co. 
1  *  Manganchlorürlösung  =  0,007084  *  Mn; 
1  -  Mangansulfatlösung  =  0,006103  *  Mn. 
1  *  Eisenchloridlösuug  =  0,005080  «  Fe; 
1  «  Ferroammoniumlösg.  =  0,005169  *  Fe. 


J)  1>Uh  j£fihH-i*t  4rr  \^%,  \m 
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durch  Behandeln  ihrer  Sulfide  mit  verdünnten  Säuren.  oG5 

1.  Trennung  der  Metallsulfide  durch  Behandeln  mit 
Chlorwasserstoff-  oder  Schwefelsäure, 
a)  Verhalten  der  einzelnen  Metallsulfide:  Zuerst  wurde 
mit  einfachen  Metalllösungen  gearbeitet.  Dabei  war  die  Arbeitsweise 
kurz  folgende:  Abgemessene  Volumina  dieser  Lösungen,  entsprechend  je 
etwa  0,1  5^  Metall,  wurden  bei  verschiedener  Verdünnung  in  der  Siede- 
hitze mit  frisch  bereitetem,  schwach  gelblichem  Schwefelammonium  bis 
zur  vollständigen  Fällung,  aber  in  möglichst  geringem  Überschusse,  ver- 
setzt. Dann  wurde  zu  der  das  Sulfid  enthaltenden  Flüssigkeit  entweder 
sofort  in  der  Wärme  oder  nach  erfolgter  Abkühlung  Normal-Salz-  oder 
-Schwefelsäure  zugefügt.  Eisen-  und  Mangansulfür  lösten  sich  natürlich 
glatt  auf,  nur  im  ersteren  Falle  enthielt  der  rückständige  Schwefel  bis- 
weilen geringe  Mengen  Eisen,  herrührend  von  der  Zersetzung  des  Schwefel- 
eisens durch  Oxydation.^)  Letztere  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  in 
mäfsiger  Wärme  mit  Schwefelammonium  fällt,  längere  Zeit  absitzen  lässt, 
ohne  umzurühren,  und  erst  dann  Säure  zugibt.  Die  Nickel-  oder  Kobalt- 
sulfür  enthaltenden  Lösungen  wurden  nach  dem  Säurezusatz  5  Minuten 
stehen  gelassen,  dann  filtriert  und  die  Niederschläge  mit  verdünntem 
Schwefel wasserstoifwasser  ausgewaschen.^)  Letzteres  ist  nötig,  da  bei 
Anwendung  reinen  Wassers  das  Waschwasser  mit  Schwefelammonium 
stets  eine  schwache  Bräunung  zeigt.  Da  beobachtet  wurde,  dass  sich 
die  Schwefelmetalle  bei  ihrer  Fällung  erst  nach  längerem  Erhitzen  und, 
besonders  Kobalt,  auch  dann  noch  in  ziemlich  feinverteilter  Form  ab- 
setzen —  entsprechend  der  bekannten  Neigung  der  gefällten  Metallsulfide, 
kolloidale  Lösungen  zu  bilden  —  wurden  bei  manchen  Versuchen  vor 
der  Fällung  gewisse  Mengen  Ammonsalz  zugefügt.  Es  wird  hierdurch 
die  Löslichkeit  der  Sulfide  in  Säuren  beträchtlich  verringert,  wohl  des- 
wegen, weil  dieselben  weniger  fein  verteilt  ausfallen  und  so  durch  Säuren 
weniger  leicht  angreifbar  sind.  Die  Filtrate  von  den  Sulfürniederschlägen 
wurden  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  ihr  Gehalt  an  Nickel  oder 
Kobalt  elektrolytisch  bestimmt.  Je  nach  den  Bedingungen  waren  die 
Resultate  sehr  verschieden;  die  günstigsten  wurden  erhalten,  wenn  man 
die  Sulfide  bei  Gegenwart  von  Ammonsalz  (ein  Gehalt  der  Lösung 
TOn  1 — 2  ®/o  genügt)  fällte  und  die  Säure  erst  nach  völliger  Ab- 
kahlnng  der  Flüssigkeit  zusetzte.  Aber  auch  dann  gehen  noch 
besUmmbare  Mengen  Metall  in  Lösung,  wie  folgende  Werte  zeigen : 

1)  Dinglers  Polyt.  Journal  192,  131. 

^  Yfltgl.  auch  Rose-Finkener,  a.  a.  0.,  II,  131. 
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Versuchsreihe   I. 


No.  Angewandt; 


Vol. 


I  Bei  der  Fälking  Nach  der  Fällung 

'       Torhanden  zugesetzt        '   ^^^  Säure- 

I : Zusatz 

NH4CI (NH4).S04  -/i  HCl  -/,  H2SO.1      aufgelöst 

\      g      ■         (j  cc  rc        \ 


Entspr. 
Proz.  d. 
aogew. 


0,1072^  Ni 
0,1133.  , 
0,1072,  , 
0,1183,  , 
0,1092  ,  Co 
0,1002,  . 
0,1092,    , 


100 

_ 

100 

Qfift 

3 

ouu 
200 

6 

100 

— 

200 

— 

300 

1 

18 


18 


18 


18 

18 

18 
18 


0,0044^  Ni 
0,0056  ,  , 
0.0035,  , 
0,0049,  , 
0,0048^  Co 
0.0040,  , 
0,0041,    , 


4,1 
5,0 
3.3 
4,H 
4,4 
3.7 
3.8 


Ausserdem  wurde  aus  den  Versuchen  erkannt,  dass  Schwefelkobalt 
etwas  leichter  löslich  ist  als  Schwefelnickel,  dass  die  Löslichkeit  ab- 
hängig ist  von  der  Säure-  und  Metall konzentration  der  Flüssigkeit,  und 
dass  Schwefelsäure  etwas  günstiger  wirkt  als  Salzsäure. 

Um  das  Verhalten  des  Nickel-  und  Kobaltsulfürs  auch  bei  so  ge- 
ringer Säurekonzentration  zu  prüfen,  wie  sie  bei  der  Trennung  dieser 
Sulfüre  von  denen  des  Eisens  und  Mangans  vorhanden  ist,  wurde  nun- 
mehr versucht,  bei  der  Auflösung  der  letzteren  mit  einem  möglichst 
geringen  Säureüberschuss  auszukommen.  —  In  diesen  Fällen  waren  in 
den  Filtraten  noch  0  bis  1  wg  Metall  nachzuweisen ;  Kobalt  war  häufiger 
vorhanden,  in   11  Fällen  9-mal,  Nickel  in  10  Fällen  4-mal. 

Nach  Fresenius  (a.  a.  0.)  soll  man  nun  zur  möglichst  vollständigen 
Abscheidung  der  Sulfüre  nach  der  Behandlung  mit  Säure  die  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoffgas  sättigen.  Leitete  man  dasselbe  in  Lösungen, 
welche  durch  Fällen  und  Wiederauflösen  von  Schwefeleisen  und  -mangan 
erhalten  worden  waren,  so  fiel,  wie  zu  erwarten,  nichts  aus,  auch  dann 
nicht,  wenn  man  nur  einen  Teil  des  Sulfürs  auflöste,  den  Rest  abfiltrierte 
und  das  Filtrat  mit  dem  Gase  behandelte.  Beim  Einleiten  des  Gases 
in  Lösungen,  welche  gefälltes  Nickel-  oder  Kobaltsulfür  und  wenig  freie 
Säure  enthielten,  war  Kobalt  in  den  Filtraten  in  15  Fällen  11-mal, 
Nickel  in  20  Fällen  8-mal  nachzuweisen.  Hiernach  ist  Schwefeluickel 
durch  Schwefelwasserstoff  leichter  fällbar  als  Schwefel kobalt,  eine  Beob- 
achtung, die  mit  den  Angaben  von  0.  Brunck^)  über  das  Verhalten 
der  Metalllösungen  gegen  Natriumhydrosulfit  übereinstimmt;  nach  diesem 

i)  Liebig's  Annalen  886,  293,  295  (1904). 
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erfolgt,  besonders  in  der  Kälte,  die  Abscheidung  des  Kobaltsulfides  in 
allen  Fällen  langsamer  (in  neutraler,  essigsaurer  oder  ammoniakaliscber 
Lösung)  als  die  des  Schwefelnickels.  Es  ist  dies  wiederum  ein  Beweis 
dafür,  dass  Kobalt  dem  Eisen  näher  steht  als  Nickel.  —  Mau  kann 
nach  obigen  Versuchen  sagen,  dass  das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
nur  zur  Abscheidung  der  geringen,  von  eventuell  überschüssig  zugesetzter 
Säure  wieder  gelösten  Sulfürmengen  dienen  kann ;  es  ist  daher  unbedingt 
erforderlich,  sämmtliches  vorhandene  Metall  zuerst  quantitativ  mit  Schwefel- 
ammonium zu  fällen. 

b)  Bei  den  nunmehr  vorgenommenen  Trennungsversuchen 
war  die  Arbeitsweise  ganz  ähnlich  wie  vorher.  Die  Lösungen  enthielten 
auf  200  cc  etwa  0,1^  Nickel  oder  Kobalt,  ausserdem  noch  1 — 2  ^/^ 
Ammonsalz.  Die  Auflösung  der  gefällten  Sulfüre  geschah  mittels  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Der  Augenblick,  wo  alles  Eisen 
und  Mangansulfür  wieder  gelöst  ist,  wird  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
der  übrige  Niederschlag  rasch  zu  Boden  sinkt,  die  Flüssigkeit  farblos 
wird  und  nur  noch  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  getrübt  ist.  Das 
abfiltrierte  Nickel-  und  Kobaltsulfür  wurde  nach  dem  Trocknen  auf- 
gelöst und  die  vorhandenen  Mengen  dieser  Metalle  elektrolytisch  be- 
stimmt :  desgleichen  wurde  der  Gehalt  dieser  Niederschläge  an  Eisen 
und  Mangan  ermittelt.  Dabei  zeigte  es  sich,  dass  man  mit  der  theoretisch 
zur  Auflösung  des  Eisen-  und  Mangansulfürs  erforderlichen  Säuremenge 
nicht  auskommt,  sondern  dass  man  bei  einem  Gesamtvolumen  von  200  cc 
für  0,1  r/ Eisen  etwa  6  — 7  CO,  für  Mangan  4,5 — 6  cc  "/i-Schwefelsäure  zu- 
setzen muss.  Diese  Mengen  ergeben  die  günstigsten  Kesultate  (s.  Tabelle) ; 
bei  grösserem  Säurezusatz  ging  noch  mehr  Nickel  und  Kobalt  in  Lösung, 
bei  geringerem  blieb  noch  mehr  Eisen  oder  Mangan  ungelöst. 

Versuchsreihe    11. 


—    ~ 

Ange 

wandt 

BeimNiod.Co 

Entspr. 

Entspr. 

No. 

Fe 

Mn 

Ni         Cü 

zurück- 

Proz. d.  an- 

Gefunden 

Prozente 
d.  angew. 

ff 

9 

9          .</ 

geblieben 

gew.  Menge 

0,0940^  Ni 

Menge 

1 

0,1034;     - 

0,1072 

—       0,0063  ^r  Fe 

6,1 

90,9 

2 

0,2068,     - 

0,0536 

-       0,00oU    . 

2.5 

0,0405  „    . 

75,6 

3 

0,1034     — 

0,1133 

—       0,0073,    , 

7,1 

0.0985,    . 

86,9 

4 

0,1016     - 

0,1133 

-       0,0101  .    . 

9,9 

0,0888,    , 

78,4 

5 

0,1034 

— 

—      0,1092   0,0087,    , 

8.4 

0,0860,  Co 

78,8 

6 

1 0,2032 

— 

—      0,1030.  0,0099  ,    , 

4,9 

0,0791.    . 

76,8 

7 

1    

0,1220  0,1072!     —     ,  0.0041  .  Mn 

3.4 

0,1017  ,  Ni 

94,9 

8 

1    _ 
1 

0.2440  0,1133;    -    !  0.0091  ,    „ 

3,7 

0,1093.    . 

96,5 

9 

1    - 

0,1220 

—     ,  0,0515'  0,0021  ,    , 

1.7 

0,0458.  Co 

88.0 

10 

0,1220 

— 

0,1030 

0.0031,    , 

2,5 

0,0999,    « 

97,0 
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Die  bei  der  Trennung  von  Mangan  erhaltenen  Werte  sind  etwa» 
besser  als  die  bei  der  Trennung  von  Eisen  erhaltenen.  Gleichwohl 
müsste  auch  im  ersteren  Falle  zur  quantitativen  Trennung  das  Verfahren 
sowohl  im  Niederschlage  nach  dem  Auflösen  als  im  Filtrate  wiederholt 
werden. 

II.    Trennung  der  Metallsulfide  durch  Behandeln 
mit   Ameisensäure. 

Es  war  zu  hoffen,  dass  bei  Anwendung  einer  weniger  stark  disso- 
ziierten Säure,  als  es  Chlorwasserstoff-  und  Schwefelsäure  sind,  kein 
Nickel-  oder  Kobaltsulfür  in  Lösung  ging,  auch  nicht  bei  Zusatz  einer 
grösseren,  zur  möglichst  vollständigen  Auflösung  des  Eisen-  und  Mangan- 
sulfürs  erforderlichen  Säuremenge,  so  dass  die  Trennung  schon  bei  ein- 
maliger Ausführung  des  Verfahrens  gelingen  könnte.  Die  Arbeitsweise 
war  die  gleiche  wie  früher,  nur  wurde  Ameisensäure  zum  Aufiö<^?n 
benutzt. 

Aus  den  Vorversuchen  ergab  sich  zunächst  folgendes:  0,1  ^  Maneran 
erfordert  bei  100 — 200  cc  Gesamtvolumen  12  er  "  j-Ameisensäure  zur 
Auflösung ;  bei  Eisen  ist  unter  gleichen  Verhältnissen  eine  höhere  Säure- 
konzentration nötig,  für  0,1  ^  bei  100  cc  Volumen  mindestens  50  ^r,  bei 
200  cc  etwa  80  cc  °  j-Ameisensäure.  In  letzterem  Falle  wendet  man 
besser  konzentriertere  Ameisensäure  an,  um  nicht  zu  verdünnte  Lösungen 
zu  bekommen.  —  Bei  Behandlung  von  Nickel-  und  Kobaltsulfür  ent- 
haltenden Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ameisen- 
säure wurde  keine  Auflösung  dieser  Verbindungen  beobachtet,  und  die 
Filtrate  waren  frei  von  Metall. 

Die  nunmehr  vorgenommenen  Trennungsversuche  ergaben  folgende 
Resultate : 

Versuchsreihe    III. 
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~    '~     '     \                       "    ""  \"                 —  .  -     -^ 
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2  0,0517  —  0,1072:  —  20oj  7     ,     |  0,1030 ,  ,    :  96,1    0,0131  ,  „  25,3 

3  0,1034  -  0,1072  —  15011     ,       0.0995,  ,    i  92,8   0.0120,   .  11.6 

4  0,1034  -  '0,056^)  —  100|11     ,     '  0,0485 ,  ,      85,7    0,0099,,  9,6 


durch  Beliandelu  ihrer  JSulhde  mit  vordüunten  Säuren. 
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Also  auch  hier  geht  immer  etwas  Nickel  und  Kobalt  mit  in  Lösung. 
Versuche,  die  lösende  Wirkung  der  freien  Ameisensäure  durch  Zusatz 
von  Natriumformiat  aufzubeben,  waren  ohne  Erfolg;  denn  auch  im 
günstigsten  Falle  ging  noch  1  ^j^  Nickel  in  Lösung.  Ausserdem  bleiben 
die  Sulfürniederschläge  immer  eisenhaltig,  während  Mangan  gar  nicht 
oder  nur  in  minimaler  Menge  zurückbleibt,  so  dass  dann  bei  der  elektro- 
lytiscben  Abscheiduug  des  Nickels  oder  Kobalts  nur  wenige  Mangau- 
superox)  dh}  dratflocken  ausfallen.  In  allen  Fällen  musste  bei  Anwesen- 
heit von  Eisen  die  Säurekonzentration  bedeutend  grösser  sein  als  bei 
der  von  Mangan,  weshalb  im  letzteren  Falle  auch  die  mit  aufgelösten 
Mengen  Nickel  und  Kobalt  bedeutend  geringer  sind. 

Zasammenfassung  und  Schluss. 

Bei  der  Trennung  des  Nickels  und  Kobalts  von  Eisen  und  Mangan 
durch  Behandeln  der  gefällten  Sulfüre  mit  verdünnter  Säure  wendet 
man  statt  der  früher  empfohlenen  Chlorwasserstofl-  und  Schwefelsäure 
besser  Ameisensäure  an.  Aber  auch  dann  werden  die  Resultate  trotz  Beob- 
achtung der  verschiedensten  Vorsichtsmafsregeln  nicht  so  weit  gebessert, 
dass  man  bei  einmaliger  Ausführung  der  Methode  eine  exakte  Trennung 
erzielt.  Bei  Gegenwart  von  Eisen  ist  dieselbe  daher  nicht  zu  empfehlen, 
da  man  sie  sonst  zu  oft,  mindestens  zweimal,  wiederholen  müsste,  und 
zwar,  bei  einigermafsen  grösseren  Metallmengen,  sowohl  im  Nieder- 
schlag als  im  Filtrat. 
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Daher  ist  dieses  Verfahren  auch  nicht  in  dem  eingangs  er^ähnttrn 
praktischen  Falle  der  Untersnchnng  neukaledonischer  Erze  auf  ihren 
Kobalt -Nickel -Gehalt  verwendbar.  Mann  trennt  dort  vielmehr  zner«t 
das  Eisen  von  Mangan.  Nickel.  Kobalt  nach  dem  Azetat^,  Formiat-  oder 
einem  ähnlichen  Verfahren  und  dann  erst  die  letzteren  drei   Metalle. 

Zur  Trennung  des  Mangans  von  Nickel  und  Kobalt  gentkgt  eine 
einmalige  Wiederholung  des  Verfahrens,  und  zwar  im  Filtrat.  da  der 
Sulfürniederschlag  nur  Spuren  Mangan  zurückhält.  Die  Arbeitsweise 
ist  dann  folgende :  Man  fällt  die  erhitzte,  auf  200  cc  etwa  OA  g  Nickel 
oder  Kobalt  und  2  Prozent  Ammoniumchlorid  oder  -sulfat  enthaltende  Lösung 
mit  Schwefelammonium  in  möglichst  geringem  Überschuss,  lässt  den 
Niederschlag  absitzen  und  die  Flüssigkeit  sich  abkühlen.  Nun  prüft 
man  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammonium,  ob  die  Fällung 
vollständig  war,  und  setzt  stark  verdünnte,  etwa"  j- Ameisensäure  zu,  bis  das 
Schwefelmangan  aufgelöst  ist,  der  übrige  Niederschlag  sich  leicht  absetzt 
und  die  Flüssigkeit  nur  noch  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  getrübt 
erscheint.  Der  angewandte  Säureüberschuss  soll  so  gross  sein,  dass  eine 
Lösung  mit  etwa  0,5 — 1,5  Prozent  freier  Säure  entsteht.  Nun  wird  in  der 
Kälte  unter  häufigem  Umrühren  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  dann 
sofort  filtriert  und  der  Niederschlag  mit  verdünntem  Schwefelwasser- 
stoffwasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird,  eventuell  nach  teilweiser 
Konzentration,  in  gleicher  Weise  behandelt  zur  Abscheidung  der  geringen 
mit  in  Lösung  gegangenen  Mengen  Nickel  und  Kobalt. 

Hatte  man  das  Eisen  vorher  nach  dem  Formiatverfahren  ab- 
geschieden, so  wird  man  zur  Trennung  des  Mangans  von  Nickel  und 
Kobalt  die  eben  beschriebene  Methode  anwenden,  während  bei  vorher- 
gehendem Azetatverfahren  die  Fällung  des  Nickels  und  Kobalts  mit 
Schwefelwasserstoff  in  essigsaurer  Lösung  vorzuziehen  ist ;  denn  bezüglich 
ihrer  Genauigkeit  sind  beide  Methoden  einander  ebenbürtig. 

Freiberg,  Januar  1906. 
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Znr  Bestiromnng  von  Halogen  in  organischen  Substanzen. 

Von 

Hugo  Schiff. 

Vor  28  Jahren  habe  ich  in  den  Annalen  der  Chemie,  Band  195, 
Seite  293  ^)  zu  diesem  Zwecke  eine  Modifikation  eines  ursprünglich  von 
Piria  herrührenden  Verfahrens  beschrieben,  wonach  die  organische 
Substanz  in  einem  in  einen  grösseren  Platintiegel  umgekehrt  einge- 
setzten kleineren  Tiegel  durch  Erhitzen  mit  Alkali  zersetzt  wird.  Wie 
ich  aus  einem  Referat  im  Chemischen  Zentralblatt,  Jahrgang  1905, 
Band  U,  Seite  1381  ersehe,  ist  die  Methode  nicht  so  allgemein  bekannt, 
als  sie  es  ihrer  Genauigkeit  und  Einfachheit  der  Ausführung  nach  zu 
sein  verdient.  Ich  erlaube  mir  deshalb  nochmals  kurz  auf  dieselbe 
zurückzukommen,  zumal  die  von  S.  Sadtler  (a.  a.  0.)  jetzt  vorge- 
schlagene Ausführungsweise,  nach  meinen  langjährigen  Erfahrungen,  zu 
kompliziert  erscheint.  Es  bedarf  weder  eines  besonders  geformten  noch 
eines  mit  Ansätzen  versehenen  Tiegels ;  wohl  aber  wende  ich  seit  vielen 
Jahren  weit  kleinere  Tiegel  an,  als  ich  1878  angegeben  habe.  Der 
grössere  Tiegel  ist  36  mm  hoch  und  oben  30  mm  weit,  der  kleinere 
bei  23  mm  Höhe  oben  19  mm  weit.  Als  Zersetzungsmasse  dient  in  allen 
Fällen  nur  noch  entwässertes,  reines 
Natriumkarbonat,  ohne  Zusatz  von 
Kalk,  da  bei  mäfsiger  Erhitzung  die 
früher  befürchtete  Bildung  von  Cyanalkali 
ausgeschlossen  ist.  Wird  nach  dem  Einsatz 
des  kleineren  Tiegels  (siehe  Figur  25)  der 
ringförmige  Raum  mit  Karbonat  gefüllt, 
bis  ersterer  damit  überdeckt  ist,  dann 
verbraucht  man  etwa  12^.  Je  nach  der 
in  der  Substanz  enthaltenen  Menge  Halogen 
wendet  man  0,050  bis  0,200  ^^  zur  Ana- 
lyse an. 

Man  erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  mit  ganz  kleiner  Flamme,  so 
dass  der  untere  Anteil  des  Karbonats  eben  schwach  zu  glühen  anfängt, 


Fig.  25. 


1)  Vergl.  anch  diese  Zeitschrift  18,  480. 


Fig.  26. 
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wenn  in  der  Mitte  die  Substanz  sich  zu  zersetzen  beginnt.  Bei  all- 
mählich grösserer  Flamme  erhitzt  man  in  20  bis  30  Minuten  bis  zu 
schwachem  Glühen  und  Sintern  der  Masse,  nichtbiszumSchmelzeu. 
Das  rasch  abgekühlte  Tiegelpaar  wird  in  ein  geräumiges  Becherglas 
gebracht,  dessen  Boden  etwa  l^l2cm\ioch  mit  Wasser  bedeckt  ist  (Figur  26). 
Das  Becherglas  ist  mit  einem  Uhrglas  bedeckt,  das  in  der  Mitte  durch- 
bohrt, besser  in  eine  Spitze  ausgezogen  ist,  durch  welche  man  Salpeter- 
säure zutropfen  lässt,  so  dass  die  Lösung  in  geschlossenem  Raum  erfolgt 
und  etwaiges  Verspritzen  vermieden  wird. 

Nach  Zusatz  eines  nicht  zu  grossen 
Überschusses  von  "/j^^-Silberlösung  werden 
Lösung  und  Waschwasser  durch  ein 
trockenes,  chlorfreies  Filter  in  ein  Mess- 
kölbchen  bis  zu  200  cc  filtriert.  Zur 
Handhabung  der  Tiegel  dient  ein  hacken- 
förmig  gebogener  Glasstab.  Nachdem  die 
Lösung  in  üblicher  Weise  gut  durchgemischt 
ist,  dienen  je  50  cc,  um  den  Silberüberschuss 
durch  Rhodan  nach  Volhard  zurück  zu 
titrieren.  Bei  Jodbestiinmungen  rauss  die 
Silberlösung  zugesetzt  werden,  ehe  man 
die  Salpetersäure  zutropfen  lässt. 
Sehr  flüchtige  Verbindungen  oder  solche,  welche  bei  der  Zersetzung 
schwer  zersetzbare,  leicht  flüchtige  Halogenverbindungen  entstehen  lassen, 
können  selbstverständlich  nach  dieser  Methode  nicht  analysiert  werden. 
Beleganalysen,  sowie  Angaben  über  Analyse  flüssiger  Verbindungen, 
findet  man  in  der  anfangs  zitierten  älteren  Mitteilung. 


Florenz,  Januar   1906. 
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Znr  Bestimmnng  kleiner  Hengen  von  Schwefelsäure,  Damentlich 

in  Wassern. 

Von 

0.  Bmhns,  Charlottenbnrg. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Wassern  gehört  noch  immer 
zu  den  umständlicheren  analytischen  Operationen,  und  sie  wird  wohl 
auch  aus  diesem  Grunde  in  manchen  Fällen  unterlassen,  wo  eine  Kenntnis 
des  Schwefelsäuregehaltes  immerhin  von  Vorteil  wäre. 

Es  ist  daher  mein  Bestreben  gewesen,  eine  schnelle  und  bequem 
ausführbare  Methode  ausfindig  zu  machen,  welche  zugleich  recht  genaue 
Resultate  liefert.  Diese  glaube  ich  nach  manchen  vergeblichen  Bemühungen 
in  der  nachfolgend  beschriebenen  Methode  unter  Anwendung  von  Baryum- 
chromat  gefunden  zu  haben,  welche  ich  zur  Nachprüfung  empfehle. 

Einleitend  möchte  ich  über  die  bisher  bekannten  Bestimmungs- 
methoden noch  einige  Bemerkungen  machen. 

Die  gewichtsanalytische  Methode  ist  ohne  Zweifel  die  genaueste, 
weil  sie  durch  die  Arbeit  in  saurer  Lösung  etwaige  Störungen  durch 
andere  Säuren,  deren  Baryumsalze  in  neutraler  Flüssigkeit  unlöslich 
sind,  ausschliesst.  Hinderlich  bei  der  gewichtsaualy tischen  Bestimmung 
ist  jedoch  die  Eigenschaft  des  Baryumsulfates,  andere  Salze  mit  nieder- 
zureissen,  und  es  bedarf  in  der  Tat  nach  meinen  vielfältigen  Erfahrungen 
einer  äusserst  peinlichen  Befolgung  der  für  die  richtige  Fällung  be- 
stehenden ,  allgemein  bekannten  Vorschriften,  wenn  das  Baryumsulfat 
frei  von  Beimengungen  erhalten  werden  soll.  In  so  fern  ist  eine  wirklich 
genaue,  gewichtsaualytische  Schwefelsäurebestimmung  im  Wasser  nicht 
so  leicht  auszuführen,  namentlich  nicht  von  weniger  geübten  Händen,  als 
im  allgemeinen  wohl  angenommen  werden  mag. 

Da  es  ganze  Kategorieen  von  Fällen  gibt,  in  welchen  eine  wirklich 
zutreffende,  gewichtsanalytische  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Schwefel- 
säure überhaupt  nicht  oder  nur  unter  zeitraubenden  und  schwierigen 
Umständlichkeiten  möglich  ist  (z.  B.  die  Bestimmung  in  Zuckerlösuugen 
oder  in  der  Knochenkohle),  so  bin  ich  bei  der  Ausführung  zahlreicher 
derartiger  Untersuchungen  im  Jahre  1897  genötigt  gewesen,  auf  eine 
Methode  zurückzugreifen,  welche  beruht  auf  der  Ausfällung  der  Schwefel- 
säure durch  Chlorbaryum  in  salzsaurer  Lösung,  Filtration  (gegebenen- 
falls unter  Zusatz  von  schwer  löslichem  Tonerdehydrat)  und  Ermittelung 
des  Endpunktes  der  Fällung  durch  Prüfung  des  Filtrates  mit  konzentrierter 
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Kalialaanlöeong  und  mit  konzentrierter  Baryumnitratlösung.  Diese  Methode 
habe  ich,  nachdem  sie  sich  namentlich  für  die  fortlaufende  Betriebskontrolle. 
sowie  für  den  Rohzuckereinkauf  in  Zuckerraffinerieen,  als  zweckmäfsig 
und  nützlich  erwiesen  hatte,  im  Zentralblatt  für  die  Zuckerindustrie  1899, 
No.  29  beschrieben. 

Auch  bei  Wasseruntersuchungen  ist  die  Methode,  wie  sich  vr»n 
selbst  versteht,  anwendbar,  jedoch  nur,  wenn  das  Wasser  nicht  allzu 
geringe  Mengen  von  Schwefelsäure  enthält,  da  die  vollständige  Aus- 
fällung des  Baryumsulfates  sonst  eine  zu  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt, 
und  bei  verfrühter  Prüfung  der  Filtrate  leicht  eine  Täuschung,  zum 
mindesten  aber  eine  Unsicherheit  über  den  Endpunkt  der  Ausfällung  entsteht, 
weil  häufig  eine  ganze  Anzahl  verschieden  zusammengesetzter  Filtrate 
beide  Überschussreaktionen  liefert,  also  sowohl  Baryuni  als  Schwefel- 
säure enthält,  was  sich  eben  durch  die  langsame  Ausscheidung  sehr 
kleiner  Mengen  von  Baryumsulfat  erklärt.  Bei  grösserem  Scbwefelsäure- 
gehalt  dagegen  bildet  sich  schnell  ein  genügender  Niederschlag,  welcher 
tlie  weitere  Kristallisation  anregend  beeinflusst  und  somit  die  baldige 
und  vollständige  Ausscheidung  des  Baryumsulfates  bewirkt. 

Die  langsame  Ausscheidung  bei  sehr  geringen  Mengen  bildet 
übrigens  auch  bei  der  gewichtsanalytischen  Methode  ein  recht  unan- 
genehmes Hindernis,  um  so  mehr,  da  sie  durch  Erwärmen  und  Ansäuern 
noch  verstärkt  wird,  so  dass  man  entweder  die  Fällungszeit  sehr  lange 
ausdehnen  muss  oder  (was  aus  Ungeduld  häufig  geschehen  mag!)  gleich 
zu  Anfang  eine  überschüssige  Menge  von  Chlorbaryum  zusetzt,  wodurch 
dann  die  oben  erwähnte,  fehlerhafte  Fällung  entsteht. 

Ferner  sind  seit  langer  Zeit  zwei  mafsanalytische  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Wasser  bekannt,  diejenige  von 
Wildenstein,  zuerst  beschrieben  in  dieser  Zeitschrift  Band  1, 
Seite  323,  und  die  von  Boutron  und  Boudet,  über  welche  Trom ms- 
d  0  r  f  in  dieser  Zeitschrift  Band  8,  Seite  340  referierte.  Beide  Methoden 
erfreuen  sich  nicht  grosser  Beliebtheit,  und  zwar  deswegen  (wie  in  d^m 
Werk  von  Kubel-Tiemann,  Seite  222,  meines  Erachtens  zutreffend 
angeführt  wird)  weil  vor  der  mafsanalytischen  Bestimmung  die  Bikar- 
bonate des  Kalziums  und  Magnesiums  aus  dem  Wasser  durch  ein  lästiges, 
längeres  Koiiien  entfernt  werden  müssen. 

Die  Boutron'sche  Methode  liefert  bei  geringem  Schwefelsäure- 
gohalte obendrein  viel  zu  niedrige  Zahlen,  sie  teilt  femer  ohne 
Zweifel  die  bekannten  Unregelmäfsigkeiten  der  Härtebestimmungsmetboden 
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mittels  Seifenlösungeu  und  kann  daher  nur  für  ungefähre  Ermittelungen 
in  Betracht  kommen;  für  solche  mag  sie  verhältnismäfsig  bequem  sein. 
Da  es  sich  für  mich  um  eine  zuverlässige  und  genaue  Methode  handelte, 
so  schied  ich  sie  von  vornherein  aus  und  befasste  mich  nur  mit  der 
Prüfung  der  W  il  den  stein 'sehen  Methode. 

Bei  dieser  kann  nun  zunächst  der  Übelstand,  das  Wasser  vorher 
zur  Zersetzung  der  Bikarbonate  längere  Zeit  kochen  zu  müssen,  durch 
genaue  Neutralisation  mit  einer  starken  Säure  umgangen  werden.  Man 
braucht  hierbei  anscheinend  nicht  den  von  Kubel-T  iemann  (a.  a.  0., 
Seite  223)  vorgeschriebenen  umständlichen  Weg  zu  beschreiten,  sondern 
kann  die  Neutralisation  in  Gegenwart  von  Methylorange  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  vornehmen,  und  wenn  man  sich  hierzu  titrierter 
Säure  ^)  bedient,  so  liat  dieses  Verfahren  zugleich  den  Vorteil,  dass 
man  nebenbei  die  -Alkalität*  des  Wassers  erfährt,  nämlich  seine  Neu- 
tralisationskraft gegenüber  starken  Säuren,    eine   analytische  Zahl,    die, 

1)  Auch  mit  Oxalsäure,  die  wegen  der  Herstellung  genauer  titrierter 
Lösungen  dnrch  einfache  Abwägung  grossen  Vorteil  gewährt,  lässt  sich  in 
Gegenwart  von  Methylorange  scharf  titrieren,  wenn  man  einen  kleinen  Kunst- 
griff anwendet,  den  ich  bei  dieser  Gelegenheit  anführen  möchte,  weil  er  noch 
nicht  allgemein  bekannt  zu  sein  scheint.  Die  Oxalsäure  gibt  mit  Methylorange 
in  Gegenwart  von  Alkali  keinen  scharfen  Farbenumschlag,  weil  sie  bekanntlich 
mit  den  Alkalien  ausser  den  neutralen  Salzen  auch  saure  Salze  bildet,  die  den 
Farbstoff  nur  schwach  röten.  Dieser  Ubelstand  hört  sofort  auf,  wenn  die  Oxal- 
säure gezwungen  ist,  sich  mit  einer  Base  zu  verbinden,  mit  welchei  sie  kein 
saures  Salz  zu  bilden  vermag.  So  kann  man  z.  B.  alkalifreies  Ealkwasser  oder 
Barytlösung  vollkommen  scharf  mit  Oxalsäure  und  Methylorange  titrieren.  Bei 
Gegenwart  von  Alkalien  gelingt  dies  nun  ebenfalls,  wenn  durch  einen  Zusatz 
völlig  neutraler  Cblorkalziumlösung  die  hinzufiiessende  Oxalsäure  sofort  zur 
Bildung  von  Kalziumoxalat  verbraucht  wird.  So  lange  Chlorkalziuiu  im  Über- 
schüsse vorhanden  ist,  wird  an  Stelle  der  Oxalsäure  die  gleichwertige  Menge 
Salzsäure  frei,  welche  nattlrlich  die  genaueste  Erkennung  der  Endreaktion  er^ 
möglicht.  Auch  Boraxlösung  (die  mit  Methylorange  als  Indikator  eine  noch  schärfere 
Endreaktion  als  Natriumkarbonat  liefert,  weil  die  hierbei  frei  werdende  Menge 
Borsäure  absolut  keinen,  Kohlensäure  aber  immerhin  einen  kleinen,  in  verdünnteren 
Lösungen  deutlich  erkennbaren  Einfluss  auf  den  Farbstoff  ausübt)  kann  unter 
Zusatz  von  Chlorkalzium  mit  Oxalsäure  und  Methylorange  scharf  titriert  werden, 
hierbei  muss  jedoch  die  Chlorkalziumlösung  erst  zugesetzt  werden,  naclidem  nahezu 
die  ganze  erforderliche  Oxalsäuremenge  schon  zu  der  Boraxlösung  hinzugeflossen 
ist,  damit  die  Ausscheidung  von  borsaurem  Kalk  vermieden  wird,  welcher  von  Oxal- 
säure nur  langsam  wieder  vollständig  zersetzt  wird,  oder  man  muss  mit  der 
Boraxlösung  in  die  mit  überschüssigem  Chlorkalzium  versetzte  Oxalsäurelösung 
hinein  titrieren. 

39* 
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bisher  von  der  Wissenscliaft  unberücksichtigt  gelassen,  in  der  Praxi? 
häutig  eine  grosse  Bedeutung  gewinnt.  Die  bei  der  Neutralisatii-'L 
frei  werdende  Kohlensäure  übt  eine  Wirkung  auf  die  überschüssise 
Chromatl6sung  (welche  sie  durch  Bildung  von  Bichromat  dankler  211 
färben  vermag)  nicht  mehr  aus.  wenn  sie  durch  Kochen  vollständig 
vertrieben  wird,  und  dies  geschieht  nach  dem  Zusatz  der  Clorbarrum- 
lösung  ohnehin. 

Die  kolorimetrische  Bestimmung  des  Überschusses  von  Kalium- 
chromat  leidet  aber  an  verschiedenen  Übelständen.  Da  stark  verdünnte 
Chromatlösungen  bei  Lampenlicht  fast  ungefärbt  erscheinen  nnd  feint- 
Unterschiede  in  der  Färbung  ganz  verschwinden,  so  ist  man.  falls  bei 
künstlicher  Beleuchtung  gearbeitet  werden  muss,  zur  Anwendung  eine> 
bescmderen  Hilfsmittels  gezwungen,  um  die  kolorimetrische  Probe  über- 
haupt durchführen  zu  können.  Ich  wandelte  zu  diesem  Z werke  üie 
(Ihromatfjirbuiig  durch  Zusatz  von  Jodkalium  und  Salzsäure  in  eint 
Jodfärbung  um,  welche  weit  intensiver  und  kräftiger  abgestuft  ist. 

IJei  der  Jodfärbung  treten  aber  wieder  neue  Unaunchmliohkritr.'rj 
auf.  Die  volle  Färbung  entwickelt  sich  erst  im  Laufe  einer  halbcü 
Stunde,  und  die  Hersteilung  der  Vergleichsiiüssigkeit  dauert  S4>mit  jehr 
lange,  wenn  man  diese  ebenfalls  aus  Chroraatlösung  mit  Jixlkaliuni  uii-i 
Salzsäure  erzeuj^'en  will,  da  man  nach  Zusatz  jedes  Tropfens  minde^tru^ 
eine  Viertelstunde  warten  muss.  Daher  tut  man  besser,  die  Vergleichs- 
flUssigkeit  durch  Fiin\Nirkung  titrierter  Permanganatlösung  auf  jL^ikalissi 
und  Salzsäure  herzustellen,  wobei  die  Reaktion  schnell  verläuft.  ..-l-r 
durch  Zusatz  titrierter  Jixilösung  zu  destilliertem  Wasser,  bis  der  ri.'hnjr 
Farbenton  erreicht  ist. 

Schlii'ssiich  bleibt  noch  der  Ausweg  übrig,  das  übersohüsf'iirr  Ka*.:::^.- 
clironiat  tlberhaupt  nicht  koh»rimetrisch  zu  bestimmen,  sobd-m  cach  d»-: 
Zersetzung'  mit  .lodkalium  und  Salzsäure  die  eutsprechea  i-  ^  -lii.-.zz^ 
mit  Natriumthiosullat  zu  titrieren.  Hierbei  geniessl  n;ai:  öt-n  V:r:r:!. 
dass  man  beziinlich  des  Überschusses  von  Chromat  aicL:  s^-  äLj^tlii  :a 
arbiiten  braucht .  w  ie  bei  der  ursprünglichen  W  i  1  d  e  ü  ?  i  ^  i  i.  >.  LtL 
Methode  •\xa>  nämlich  ebrn>o.  \\ie  oben  bemerkt,  bei  k^LsiIi^irfr  iie- 
Uurlituui:  irro^so  Schwieriirkeiten  bietet»,  denn  ein  cr.'.s-^rtrr  Ü':»rr*^ Lu*- 
ist  dium  fbon  so  Kichr  /.urückzutitrieren.  wie  t-in  gerincvrer.  A-arh  M 
sch\\achem  Fari-cn-inn  «ies  Analytikers  oder  bei  cefArbitH  Wif^^rL  lir'.A 
diesi-r  AuswoiT  \u\  gr  »-sori    Sirherheit. 
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In  solcher  Abänderung  habe  ich  die  W  i  1  d  e  n  s  t  e  i  n  'sehe  Methode 
längere  Zeit  für  Wasseruntersuchungen  benutzt,  wiewohl  die  Anwendung 
von  Thiosnlfatlösung  und  namentlich  deren  Unbeständigkeit  bei  längerer 
Aufbewahrung  eine  neue  Umständlichkeit  hinzubringt. 

Ich  konnte  jedoch  ein  Bedenken  gegen  die  Zuverlässigkeit  der  Methode 
nicht  unterdrücken,  wenn  man  sie  genau  so  ausführt,  wie  in  dem  Werke 
von  Tiemann-Gärtner  (5.  Aufl.,  Seite  219)  vorgeschrieben  wird. 
Dieser  Punkt  betrifft  den  sofortigen  Zusatz  eines  Überschusses  von 
Chlorbaryum,  weil  hierdurch,  gleichwie  bei  nicht  genügend  sorgfältiger 
gewichtsanalytischer  Bestimmung,  die  Mitfällung  von  Chlorbaryum  ver- 
anlasst wird,  und  zwar  hier  in  um  so  stärkerem  Grade,  als  die  Fällung 
in  neutraler  Lösung  geschieht. 

Diese  Ausführungsart  kann  nach  allen  anderweitigen  Erfahrungen 
nicht  richtig  sein,  und  besonders  angestellte  Versuche  zeigten  denn  auch, 
dass  die  erhaltenen  Zahlen  zu  hoch  ausfallen.  Es  mag  aber  zur  Hecht- 
fertigung Wildenstein 's  hier  angeführt  werden,  dass  die  jetzt  übliche 
Ausführung  nicht  seinen  ursprünglichen  Angaben  (1.  c.)  entspricht.  Er 
wollte  eine  Methode  für  technische  Zwecke  geben,  welche  gestattet, 
den  Schwefelsäuregehalt  von  Sulfaten  und  dergleichen  schnell  zu  be- 
stimmen, wenn  auch  nur  annähernd,  und  seine  Belegzahlen  bieten  dem- 
entsprechend auch  nur  ein  bescheidenes  Mafs  von  erreichter  Genauig- 
keit, obwohl  er  den  oben  gerügten  Fehler  vermeidet  und  die  Chlorbaryum- 
lösung  allmählich  hinzufügt,  bis  ein  möglichst  gering  zu  haltender 
t'berschuss  vorhanden  ist.  Wer  diese  Methode  in  mangelhafter  Form 
auf  die  Wasseranalyse  übertragen  hat,  konnte  ich  bisher  nicht  ermitteln. 
Jedenfalls  steht  fest,  dass  man  gezwungen  ist,  um  richtige  Resultate  zu 
erhalten,  die  Chlorbaryum lösung  allmählich  zu  dem  Wasser  fliessen  zu 
lassen  und  namentlich  nach  der  ersten  Zugabe  so  lange  zu  warten,  bis 
eine  Trübung  von  Baryumsulfat  sich  gebildet  hat.  Da  dies  bei  geringen 
Mengen  sehr  lange  dauert,  so  entsteht  ein  erheblicher  Zeitverlust ;  auch 
kann  man  nicht  leicht  erkennen,  wann  die  Fällung  beendigt  ist. 

Führt  man  die  Wildenstein 'sehe  Methode  auf  diese  Weise  aus, 
so  gibt  sie  allerdings  richtige  Resultate,  aber  die  Arbeit  ist  dadurch 
zu  einer  zeitraubenden  und  komplizierten  geworden.  Bei  ganz  geringen 
Mengen  von  Schwefelsäure  (weniger  als  2  bis  3  Teile  in  100000 
Teilen)  wird  ausserdem  mit  Recht  (siehe  Tiemann-Gärtner,  S.  220) 
die  vorherige  Eindampfung  auf  die  Hälfte  bis  ein  Drittel  des  ursprüng- 
lichen Volumens  empfohlen. 
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Nach  allein  vorstehenden  erschien  es  wohl  gerechtfertigt,  sich  nach 
einer  einfacheren  Methode,  insbesondere  für  die  Bestimmung  sehr  kleiner 
Mengen  von  Schwefelsäure  umzusehen,  die  scharfe  und  zuverlässige 
Zahlen  zu  liefern  im  stände  ist. 

Da  die  Jodtitrierung  bei  der  oben  angegebenen  Abänderung  der 
Wildenstein 'sehen  Methode  sich  als  eine  sehr  zweckmäfsige  Form 
für  die  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Chromsäure  erwiesen  hatte, 
so  war  es  mein  Bestreben,  aus  dieser  indirekten  Titrierung  eine  direkte 
zu  ma(?hen,  indem  ich  die  im  Wasser  enthaltene  Schwefelsäure  durch 
Umsetzung  mit  Baryumchromat  in  eine  gleichwertige  Menge  Chrom- 
säure umzuwandeln  suchte.  Die  Hoffnung,  dass  der  chromsaure  Barjt 
sich  mit  schwefelsauren  Salzen  in  stark  verdünnten  Lösungen  zu  Baryum- 
sulfat  und  gelösten  Chromaten  umsetzen  würde,  schlug  jedoch  gänzlich 
fehl;  es  tritt  selbst  bei  längerer  Digestion  in  der  Kälte  keine  gelbe 
Färbung  der  durch  Bikarbonate  alkalischen  Wasser  ein. 

Beim  Kochen  ändert  sich  die  Sachlage,  und  zwar  wohl  nicht  durch 
die  blosse  Temperaturerhöhung,  denn  das  Baryumchromat  ist  in  heissem 
Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem,  sondern  durch  den  Einfluss  der 
aus  der  Zersetzung  der  Bikarbonate  frei  werdenden  Kohlensäure.  Die 
Lösung  färbt  sich  gelb  und  bleibt  es  auch  beim  Erkalten,  und  in  der 
Tat  können  sehr  kleine  Mengen  von  Schwefelsäure  auf  diese  Weise  bequem 
als  Baryumsulfat  gefällt  und  durch  Jodtitrierung  der  gleichwertigen,  in 
Lösung  gegangenen  Chromsäure  bestimmt  werden.  Die  Resultate  sind  bei 
Anbringung  einer  geringen  Korrektur  für  die  Löslichkeit  des  Baryum- 
chromates  durchaus  scharf  und  richtig.  Zuweilen  treten  jedoch  bei  dieser 
Art  der  Fällung  Unregelmäfsigkeiten  auf,  deren  Ursache  ich  noch  nicht 
ermitteln  konnte,  vielleicht  liegt  sie  darin,  dass  bei  vollständiger  Austreibung 
der  halbgebundenen  Kohlensäure  die  Reaktion  mangels  eines  genügend  losen- 
den Mittels  für  das  Baryumchromat  zum  Stillstande  kommt,  denn  die  Lös- 
lichkeit desselben  in  reinem  Wasser  ist  zu  gering,  um  für  die  schnelle 
Beendigung  des  Prozesses  auszureichen.  Die  Umwandlung  des  Chromates 
in  Sulfat  geht  in  den  gedachten  Fällen  nur  ungefähr  zur  Hälfte  vor 
sich ;  dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  fast  regelmäfsig,  wenn  man  stärker 
schwefelsäurehaltige  Wasser  mit  Baryumchromat  kocht.  Da  auch  die 
vorherige  Neutralisation  des  Wassers  mit  einer  Säure  hierin  keinen 
Wandel  schafft,  so  habe  ich  schliesslich,  nach  vielen  Versuchen  diese 
Methode  wieder  aufgegeben  und  kann  deren  Anwendung  auch  nicht  bei 
sehr  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  befürworten. 
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Die  Rolle,  welche  nach  meiner  obigen  Auffassung  bei  dem  Kochen 
mit  Baryumchromat  die  Kohlensäure  der  Bikarbonate  des  Wassers  spielt, 
indem  sie  zuerst  lösend  auf  das  Baryumchromat  einwirkt  und  dadurch 
die  Umsetzung  mit  den  Sulfaten  ermöglicht,  dann  aber  durch  das  fort- 
gesetzte Kochen  ausgetrieben  wird,  wodurch  nach  Beendigung  des  Kochens 
neben  dem  entstandenen  Alkalichromat  nicht  mehr  Baryumchromat  in 
der  Flüssigkeit  verbleibt,  als  dessen  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  ent- 
spricht, führte  mich  auf  den  Gedanken,  das  Baryumchromat  durch  eine 
andere  Säure  in  Lösung  zu  bringen  und  es  nach  vollendeter  Umsetzung 
mit  den  Sulfaten  des  Wassers  durch  Neutralisation  der  Säure  wieder 
zu  fällen. 

Dies  wurde  zuerst  mit  Essigsäure  versucht  und  gelang  vollständig 
der  Erwartung  entsprechend.  Bei  grösseren  Mengen  von  Schwefelsäure 
muss  aber  die  Flüssigkeit  mit  dem  Baryumchromat  und  der  Essigsäure 
erhitzt  werden,  weil  sonst  die  lösende  Wirkung  der  Essigsäure  nicht 
ausreicht.  Hierbei  liegt  nun  die  Gefahr  nahe,  dass  durch  etwaige 
organische  Verunreinigungen  des  Wassers  die  Chromsäure  reduziert  wird, 
so  dass  nach  der  Neutralisation  nicht  mehr  die  der  Schwefelsäure  gleich- 
wertige Menge  Chromsäure  vorhanden  ist,  und  somit  zu  wenig  Schwefel- 
säure gefunden  wird.  Dies  trat  auch  schon  bei  reineren  Wassern  in 
geringem  Grade  ein,  wenn  das  Kochen  übermäfsig  lange  fortgesetzt 
wurde,  und  konnte,  da  reine  Essigsäure  auf  Chromsäure  nicht  reduzierend 
einwirkt,  nur  den  organischen  Substanzen  des  Wassers  zugeschrieben 
werden.  Die  Umwandlung  muss  sich  also  bei  gewöhnlicher  oder  nicht 
zu  stark  erhöhter  Temperatur  vollziehen,  und  zu  diesem  Zwecke  kann 
das  Baryumchromat  nur  mit  Hilfe  einer  starken  Säure  in  Lösung  gebracht 
werden.  Als  solche  kommt  wegen  der  nachfolgenden  Jodtitrierung  die 
Salpetersäure  nicht  in  Frage,  und  es  bleibt  also  nur  die  Salzsäure  übrig. 

Zu  voller  Zufriedenheit  fallen  die  Resultate  mit  dieser  Säure  aus, 
wenn  auf  folgende  Art  verfahren  wird: 

150  cc  Wasser  werden  in  einem  200  cc-Kölbchen  mit  6  cc  einer 
Aufschlämmung  von  reinem  Baryumchromat  versetzt.  Dann  fügt  man 
1  cc  konzentrierte  Salzsäure  (300  cc  rauchende  Salzsäure  und  200  cc 
Wasser)  hinzu,  schwenkt  die  Mischung  um  und  lässt  sie  unter  wieder- 
holtem Schütteln  stehen.  Nach  einiger  Zeit  (die  merkwürdigerweise 
bei  ganz  gleichen  Mischungen  ziemlich  stark  wechselt)  färbt  sich  das 
Gemisch  durch  Auflösung  des  Baryumchromates  in  der  Säure  tief  gelb, 
und    von    diesem  Zeitpunkt   an   wartet    man    noch    eine   halbe  Stunde, 
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wonach  man  verdünntes  Ammoniak  langsam  und  unter  fortwährendem 
Schütteln  his  zur  schwachen  Übersättigung  zugibt.  Man  kann  bei 
kleineren  Mengen  Schwefelsäure  den  Neutralitätspunkt  leicht  an  der 
eintretenden  blassgelben  Färbung  des  Gemisches  erkennen,  ist  dagegen 
viel  lösliches  Chromat  durch  grössere  Mengen  Schwefelsäare  entstanden, 
so  wird  dies  etwas  schwieriger,  und  man  fügt  dann  besser  mit  einer 
Teilpipette  so  viel  Ammoniak  hinzu^  wie  man  vorher  als  gleichwerti? 
mit  1  cc  der  verwendeten  Salzäure  ermittelt  hat,  sowie  noch  1  bis  2  Zehntel- 
kubikzcntimeter  Überschuss.  Darauf  wird  mit  destilliertem  Wasser  zu 
200  cc  aufgefüllt,  gemischt  und  durch   ein  trockenes  Filter  abgegossen. 

Das  Baryumchromat  entfaltet  hierbei  recht  vorteilhafte  Eigenschaften. 
Es  scheidet  sich  sofort  vollständig  ab,  somit  treten  im  Filtrate  keine 
Xachtrübungen  auf,  es  läuft  nicht  leicht  durch  ein  mittleres  Filterpapier 
hindurch,  und  es  verhindert  auch  das  gefällte  Baryumsulfat,  dies  zu  tun. 

Von  dem  klaren  Filtrate  werden  100  cc  in  einem  Erlenmey er- 
Kolben, noch  besser  in  einer  kleinen  farblosen  Flasche  mit  Glasstöpsel 
(um  die  Verdunstung  von  Jod  vollständig  zu  verhüten)  mit  einii^'en 
Körnchen  Jodkalium  und  5  cc  der  obigen  Salzsäure  eine  halbe  Stunde 
stehen  gelassen  und  dann  mit  Natriumthiosulfat  und  Stärke  titriert. 
Verwendet  man  die  auch  zur  Sauerstoffbestimmung  nach  Winkler  em- 
pfehlenswerte Vso  ^'^^^^^^^^^^-^^^^^^  (zirka  12,6  ^  des  Salzes  in  1000  cc), 
welche  jedoch  für  die  vorliegende  Methode  nur  den  Wirkungswert  einer 
V/3^n-Lösung  besitzt,  so  ergibt  die  Multiplikation  der  Kubikzentimeter 
verbrauchter  Lösung  mit  1,78  die  in  100  cc  Wasser  enthaltenen  Milli- 
gramme Schwefelsäure. 

Da  die  Thiosulfatlösung  nicht  titerfest  ist,  so  muss  sie  etwa  alle 
14  Tage  von  neuem  mit  einer  bekannten  Menge  Jod  verglichen  werden, 
die  man  sich  am  einfachsten  ebenfalls  in  der  kleinen  Stöpselflasche  aus  X^cc 
^/i^n-Kaliumbichromatlösung  (4,908^  KaCrgO^  in  1000  cc)  oder  10  er 
^/iQU-Kaliumpermanganatlösung  (mittels  7io^"^^*^^^°^®  eingestellt)  mit 
zirka  0,5  (/  Jodkalium,  5  cc  obiger  Salzsäure  und  zirka  100  cc  Wasser 
bereitet.  Wird  das  durch  die  angeführten  Mengen  dieser  Lösungen 
in  Freiheit  gesetzte  Jod  nicht  von  genau  20  cc  der  Thiosulfatlösung 
wieder  gebunden,  so  muss  eine  entsprechende  Korrektur  der  bei  der 
Analyse  verbrauchten  Menge  in  Rechnung  gestellt  werden»  Die  Thio- 
sulfatlösung ist  in  einer  braunen  Flasche  oder  im  Dunkeln  aufzubewahren, 
ausserdem  ist  gute  Verstöpselung  zu  empfehlen,  denn  es  konnte  beobachtet 
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werden,  dass  eine  solche  Lösung  zwei  Jahre  hindurch  keine  weitere 
Veränderung  erfuhr,  als  sie  gut  von  Licht  und  Luft  abgeschlossen  war. 

Das  Baryumchromat  stellt  man  am  besten  selbst  her,  da  das 
käufliche  Produkt  anscheinend  ausnahmslos  verunreinigt  ist.  Das  Salz 
besitzt  nämlich,  ebenso  wie  das  Baryumsulfat,  die  Eigenschaft,  andere 
Salze  bei  der  Fällung  mit  sich  niederzureissen,  und  zwar  ebensowohl 
Barynmchlorid ,  als  Kaliumchromat ,  je  nachdem  bei  der  Fällung  ein 
Überschuss  des  einen  oder  des  andern  zugegen  war.  Ein  für  die 
Schwefelsäurebestimmung  geeignetes  Baryumchromat  erhält  man  daher 
nur  bei  der  Vermischung  genau  gleichwertiger  Mengen  von  Chromat 
und  Barynmchlorid. 

Die  Darstellung  auf  diesem  Wege  wird  dadurch  sehr  erleichtert, 
dass  Kalium bichromat  und  Baryumchlorid  in  chemisch  reinem  Zustande 
leicht  käuflich  sind.  Das  Bichromat  muss  allerdings  noch  in  Kalium- 
chromat umgewandelt  werden ,  aber  auch  dies  ist  mittels  Kalium- 
bikarbonats, welches  man  chemisch  rein  kristallisiert  erhält,  leicht  und 
genau  auszuführen. 

Man  verfährt  daher  passend  derart,  dass  man  29,45^  Kalium- 
bichromat  zusammen  mit  20,00^  Kaliumbikarbonat  in  etwa  750  cc 
Wasser  löst  und  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  Kohlensäure  vollständig 
ausgetrieben  ist,  und  nach  dem  Erkalten  dieser  Flüssigkeit  eine  Lösung 
von  48,86  g  kristallisiertem  Baryumchlorid  in  etwa  250  cc  Wasser 
möglichst  schnell  und  gleichmäfsig  damit  vermischt.  Die  angegebenen 
Salzmengen  sind  genau  abzuwägen,  bei  der  Vermischung  dürfen  Reste 
der  einen  oder  anderen  Flüssigkeit  nicht  verbleiben,  und  die  Gefässe 
sind  daher  durch  mehrfaches  Hin-  und  Hergiessen  der  Mischung  gut 
auszuspülen.  Bei  richtiger  Ausführung  ist  die  Flüssigkeit  nach  Senkung 
des  blassgelben  Niederschlages  völlig  farblos  und  enthält  nur  Spuren 
von  Baryum  und  ChromsHure.  Da  das  in  Lösung  verbliebene  Chlor- 
kalium, welches  durch  die  Wechselzersetzung  entsteht,  ohne  Einfluss 
auf  die  Schwefelsäurebestimmung  ist,  so  kann  dessen  Auswaschung  aus 
dem  Niederschlage  unterbleiben.  Man  lässt  das  Baryumchromat  sich  ab* 
setzen,  giesst  die  Lösung  möglichst  vollständig  ab  und  fügt  dann  Wasser 
hinzu,  bis  die  Aufschwemmung  500  cc  beträgt.  Das  gefällte  Baryum- 
chromat wiegt  50,70  g^  somit  enthalten  die  für  jede  Analyse  verwendeten 
5  cc  des  Breies  0,507  (^  Baryumchromat,  dessen  Rauminhalt  bei  einem 
spezifischen  Gewichte  von  ungefähr  5  nur  0,1  cc  beträgt.  Man  ersieht 
hieraus,   dass   die  Korrektur   für  das  Volumen  des  Niederschlages  bei 


A;itr.    »,.''1  *K*^-»  :;.  'i^^r,  f  4i.rr..    ».  1:^  -i'*^ „^zrzÄr:  iiLAl7*ns«:ae  M^rtiio:-* 

Kf/rrt-Mlnr  mu  K^-nlUt^  huzj^hriuuhzi.  and  zitar  i-  <'r«r?taU  einr^  Abzuges 
v/rt  Ojr, /^/;   ■  y^L'lhiff*n\idir.lfrinTiii   för  l'Xf:/:  titrier.*:^  Filrrat. 

Kifi  l>:i%j/i':l  rri6$f^  nnn  di^  eain^e  Ber^ohnang  verieatlkhen :  « 
Vri'rfi  J  50  c/r  W;iu«iMfr  mit  5  c^  Har>'aiQchromatbrei  und  l  cc  Salzslore 
Viwi^;  d^fwj  <-nts»pr^r;bf;nden  Ammoniak  s<:hlie«siLch  zn  2Cmj  «  aafget^It 
mtfnlhUs  and  HKw;^  de^  Filtratfrs  WnOtijrt^n  *J.46  c<  einer  Thiot>iil£at- 
Uf^uuv,.  von  w^rl/rb^-r  20,7^; /^c  rlas  von  \()J)()ff:  ^  ,,..n-Permanranatlösiing 
frfti  f/*-maf'hU:  .}fpt\  AU  bindf;n  vennochten.  ber  Divisor  f&r  die  Um- 
rtn'hiitiuf/  (Uif  TbioftnlfatRiaan^  anf  ^  ^^^  frichtiifer  '  ^^jn-Lösong  ist 
d«;mria/;h  l,or}8;  obi^e  6,4«  cc  entsprechen  also  6.23  cc  *  ^^n-Lösang. 
Ifi'rrvon  0.15/r/:r  für  die  I/;slirhkeit  des  Bar>'nmchromates  ab£?ezogen. 
erfi'thi  0,08  rr^  und  diene  entsprechen,  wie  oben  erwähnt.  6,08  x  1,78 
-.-  lO^HUffif/  S^>3  in   ]()()cc  des  analysierten  Wassers. 

I)ie  in  Betracht  kommenden  Formeln  and  Ableitungen  kann  ich 
Oher^<dinn,  da  Hie  nichts  Neues  bieten.  Auch  die  Belegzahlen  will  ich 
fortlaMH«!n  und  nur  bemerken,  dass  die  zu  erreichende  Genauigkeit  bei 
d«:r  KroHHcn  ScliÄrfe  der  Jod  titrierung  eine  ausserordentliche  ist,  da  der 
CJniHetzungMVorgaiiK  Mich  mit  der  ^rössten  Gleichmäfsigkeit  und  Sicher- 
heit vollzieht. 

nnerliiHHli(;ho  Bedingungen  zur  Erreichung  dieser  Genauigkeit  sind, 
ubgeHeht'n  von  genauen  MafHgefässen,  folgende: 

1.  Die  Verwendung  von  reinem  Baryumchromat ,  welches  a)  mit 
deHti liiertem  WaHser  allein  gekocht  und  b)  mit  destilliertem  Wasser 
und  1  ('('  Sal/Nilure  sowie  Amnnmiak  wie  bei  der  Analyse  behandelt. 
Kiltrati»  liefert,  von  welchen  100  rc  nur  0,15  cc  Thiosulfatlösung  ver- 
brauchf*!!. 

L».  St(di(MilaH.s(»n  des  Analysengemisches  unter  öfterem  Umschfitteln. 
wenigst  CUM  (*ine  halbe  Stunde  lang,  auch  bei  geringen  Mengen  Schwefel- 
Nfture,  i)ei  gnVsseron  entsprechend  länger.    Ist  viel  Schwefelsäure  zugegen. 
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wovon  man  sich  durch  eine  qualitative  Vorprobe  der  gewöhnlichen  Art 
überzeugt,  so  kann  wegen  der  grossen  Schärfe  des  Resultates  unbedenklich 
eine  mehrfache  Verdünnung  des  zu  prüfenden  Wassers  vorgenommen 
werden,  um  schneller  arbeiten  zu  können. 

3.  Stehenlassen  des  mit  nicht  zu  wenig  Jodkalium  und  Salzsäure 
versetzten  Filtrates  eine  halbe  Stunde  lang,  bevor  die  Titration  vor- 
genommen wird.  Chromsäure  setzt  bekanntlich  nicht  sofort,  wie  Per- 
manganat,  sondern  nur  langsam  aus  Jodkalium  die  voll  entsprechende 
Menge  Jod  in  Freiheit,  besonders  bei  starker  Verdünnung.  Da  Thio- 
sulfat  auch  direkt  durch  Chromsäure  verändert  wird,  aber  in  anderer 
Weise  als  durch  Jod,  so  darf  in  der  Flüssigkeit  Chromsäure  nicht  mehr 
vorhanden  sein,  wenn  die  Titration  beginnt.  —  Sollte  man  übertitriert 
haben,  so  ist  es  nicht  zulässig,  durch  Hinzufügen  von  weiteren  Mengen 
Filtrat,  oder  von  Kaliumbichromat  oder  Permanganat  abermals  Jod  aus- 
zuscheiden oder  auch  nur  zurückzutitrieren,  da  Chromsäure  und  Übermangan- 
saure auch  auf  die  nunmehr  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Tetrathion- 
säure  einwirken.  Man  kann  nur  Jod-Jodkaliumlösung  oder  eine  andere 
wie  oben  angegeben  hergestellte  Jodlösung  hierzu  verwenden.  Eine 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Thiosulfat  ist  dagegen  nicht  zu  be- 
fürchten, wenn  mau  dafür  sorgt,  dass  die  Gefässwandungen  durch  gutes 
Abspritzen  von  etwaigen  Resten  konzentrierter  Salzsäure  befreit 
werden. 

4.  Verhinderung  der  Verdunstung  von  Jod  aus  der  Flüssigkeit 
durch  Anwendung  völlig  geschlossener  Gefässe.  Lose  Bedeckung  der- 
selben während  der  Wartezeit  genügt  nicht  immer,  namentlich  bei  Ver- 
wendung von  sehr  wenig  Jodkalium.  Um  an  diesem  Reagens  sparen 
zu  können,  ohne  dass  die  Genauigkeit  darunter  leidet,  wendet  man  daher 
zweckmäfsig  die  Stöpselflaschen  an.  Bei  Beginn  der  Titration  wird  das 
etwa  dem  Stöpsel  anhängende,  sowie  das  in  Dampfform  in  der  Flasche 
sich  vorfindende  Jod  durch  einige  an  den  Stöpsel  gebrachte  und  von 
diesem  an  der  Wandung  herablaufen  gelassene  Tropfen  Thiosulfatlösung 
fortgenommen,  dann  spritzt  man  den  Stöpsel  mit  wenig  Wasser  in  die 
Flasche  hinein  ab  und  legt  ihn  beiseite.  Ist  durch  weitere  Mengen 
Thiosulfatlösung  die  Jodfarbe  hellgelb  geworden,  so  fügt  man  lösliche 
Stärke  hinzu,  und  kurz  vor  Beendigung  der  Reaktion  ist  es  nötig,  unter 
Aufsetzung  des  Glasstopfens  die  Flasche  zu  schütteln,  um  die  letzten 
Spuren  von  Joddampf  zu  binden.  So  ausgeführt,  stimmen  die  Parallel- 
analysen  stets  bis   auf  höchstens   ^I^qq  cc  überein.     Da   das  durch   die 
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Torliegende  Methode  ge&llte  BarvnnisalfiU  nicht  Barriiiiichlorid  oder 
Kaliamchromat.  sondern  nur  Barjumcbroin^  mit  sieh  niederreisEt.  vis 
ffir  die  Richtigkeit  des  Resaltates  belanglos  isL  so  »ind  die  erhaltenes 
Zahlen  den  berechneten  stets  Tollständig  gleich,  wofern  nur  die  Fäilimg 
flherhaapt  toH kommen  ist.  Die  Genanigkeit  übertrifft  dann  noch  die- 
jenige der  gewichuanalvtiscben  Bestimmungen,  die  theoretische  Richtigkeit 
der  Fällnng  aber  ist  bei  dieser  Titriermetbode  Tiel  leichter  20  erreichen, 
f)o  dass  man  die  AnsfOhrnng  anch  weniger  geflbten  Händen  anTertraaen  kann. 

5.  .Schliesslich  versteht  es  sich,  dass  die  Prflfdng  des  Titers  der 
TbiosalfatlOsong  rechtzeitig  wiederholt  werden  moss. 

rharlottenbnrif .  den  19.  Janoar  1906. 


Cber  die  Fällang  des  Bar}'nnis  als  Sulfat  zur  Trennnng  Ton  Kalziam. 

Von 

A.  Skrabal  and  F.  Artmann. 

Die  Methode  der  Fällnng  des  Barynms  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure n  :  300)  aus  mit  etwas  Salzsäure  versetzter  Lösnng  ist  nach 
R,  F  r  e  s  e  n  i  u  s ')  hauptsächlich  dann  zn  empfehlen,  -  wenn  es  sich 
darum  handelt,  kleine  Barytmengen  von  viel  Kalk  zu  trennen.« 

A.  Russmann*)  erzielte  genaue  Resultate,  wenn  er  zur  Trennung 
des  Baryums  von  Kalzium  ersteres  aus  stark  salzsaurer  LOsong  mit 
verdttnnt^T  Schwefelsäure  fällte. 

Viel  früher  wurde  von  R.  Fresenius-*)  gezeigt,  dass  das  Barjnm- 
sulfat  in  Salzsäure  sehr  erheblich  leichter  löslich  ist  wie  in  reinem 
Waswjr.  F.  W.  Mar*)  wies  darauf  hin,  dass  ein  Überschuss  an 
Schwefelsäure  dem  Lösungsvermögen  der  Salzsäure  entgegenwirkt,  und 
(UiHH  auch  in  stark  salzsaurer  Lösung  die  Fällung  des  Baryums  bei 
einem  hinreichenden  Schwefelsüurezusatz  eine  vollständige  ist.  Das 
Verfahren  der  Fällung  aus  stark  salzsaurer  Lösung  besitzt  ausserdem 
den  Vorteil,  dass  das  Baryumsulfat  zwar  langsam,  aber  in  einer  dichten, 
rascli  Hi(-h  absetzenden  und  leicht  filtrierbaren  Form  abgeschieden  wird. 
l)ie  in  der  Lit(;ratur  zerstreuten  und  von  einander  ausserordentlich  ab- 


^)  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  6.  Aufl.  I.  553  (1875). 
-)  »Über  die  Trennung  von  Baryuiu,  Strontium  und  Kalzium",  Berlin  1887; 
vergl.  ilk'tid  Zeitschrift  29,  447. 

8)  Diese  Zeitsclirift  9,  52  (1870). 

*)  Americ.  Journ.  of  Science  [8]  41,  288  (1891);  diese  Zeitschrift  82,  466. 
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weichenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Baryamsulfats  veranlassten 
R.  Fresenius  und  E.  Hintz'),  der  Sache  nachzugehen,  wobei  sie 
fanden,  dass  das  Lösungsvermögen  der  Salzsäure  für  schwefelsauren 
Bar>'t  durch  Chlorbaryum  wie  Schwefelsäure  in  um  so  höherem  Grade 
vermindert  wird,  je  grösser  die  Menge  der  letzteren  ist,  ein  Verhalten, 
das  vom  physiko-chemischen  Standpunkte  vorauszusehen  war. 

Wenn  daher  Russmann  bei  seiner  Methode  der  Baryum-Kalzium- 
trennung  trotz  der  Anwendung  stark  salzsaurer  Lösungen  und  wenig 
verdünnter,  also  nicht  hinreichender  Mengen  Schwefelsäure  genaue 
Resultate  erzielte,  so  war  zu  erwarten,  dass  letztere  auf  Kompensation 
zweier  Fehler  zurückzuführen  sind.  In  der  Tat  fand  R.  Fresenius^), 
dass  nach  dem  Verfahren  von  Russmann  ein  Teil  des  Baryums 
gelöst  bleibt,  während  mit  dem  Niederschlag  ein  Teil  des  Kalziums  mit- 
fällt, dass  man  also  mit  zwei  entgegengesetzt  wirkenden  Fehlerquellen 
zu  rechnen  hat.  Fresenius  zeigte  weiter,  dass  die  beiden  Fehler 
sich  namentlich  dann  gut  ausgleichen,  wenn  man  die  Lösungen 
stark  verdünnt  und  die  Schwefelsäure  nur  in  geringem 
Überschuss  zusetzt. 

Trotz  der  Unsicherheit,  welche  ihr  anhaftet,  hat  die  Russmann  'sehe 
Methode,  insbesondere  in  der  eben  angegebenen  Fresenius  'sehen  Aus- 
führung, in  der  Praxis  —  wie  der  eine  von  uns  aus  der  Erfahrung 
weiss  —  Eingang  gefunden,  namentlich  dort,  wo  es  auf  eine  grössere 
Genauigkeit  nicht  ankommt,  und  wo  viel  Kalzium  neben  nur  wenig 
Baryum  vorliegt.  Der  Grund  ist  darin  zu  suchen,  dass  jene  Methode 
ausserordentlich  einfach  und  rasch  auszuführen  ist,  und  dass  sie  gegen- 
über der  exakten  Trennungsmothode  mit  Chromat  den  Vorteil  voraus 
hat,  dass  die  Lösungen  durch  Chrom,  welches  bei  dem  weiteren  Gang 
der  Analyse  mitunter  störend  wirkt  und  daher  entfernt  werden  muss, 
nicht  verunreinigt  wird. 

In  Anbetracht  der  Vorteile  der  >>  Sulfatmethode«  würde  es  sich 
verlohnen,  diese  Methode  der  Baryum-Kalziumtrennung  auf  eine  exaktere 
Basis  zu  bringen,  was  im  folgenden  versucht  werden  soll. 

Zu  diesem  Zwecke  soll  von  den  Versuchen  Fresenius'^)  ausge- 
gangen werden.  Da  die  Löslichkeit  des  Kalziumsulfats  eine  geringe  ist, 
darf  dessen  Löslichkeitsquoticnt  nicht  überschritten  werden,    was  durch 

1)  Diese  Zeitschrift  85,  170  (1890). 

2)  Diese  Zeitschrift  30,  4:)2  (1891). 

3)  Ebenda. 
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gehörige  Verdünnung  der  Probelösung  und  durch  Anwendung  verdünnter 
Schwefelsäure  als  Fällungsmittel  zu  erzielen  ist.  Soll  andererseits  unter 
diesen  Bedingungen  die  Fällung  des  Baryums  eine  vollständige  sein,  so 
muss  nach  dem  eingangs  Erwähnten  die  Lösung  neutral  oder  nur  schwach 
salzsauer  sein.  Unter  Einhaltung  dieser  Versuchsanordnung  erhielt 
R.  Fresenius  folgende  Resultate:  > Wirkt  auf  eine  Baryt  und  Kalk 
enthaltende,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  eine  Menge 
Schwefelsäure,  welche  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Barj-t  erfordert 
wird,  oder  um  ein  Geringes  grösser  ist,  so  wird  der  Baryt  nicht  voll- 
ständig gefällt,  weil  ein  Teil  der  Schwefelsäure  schwefelsauren  Kalk 
bildet,  der  mit  dem  schwefelsauren  Baryt  niederfällt.  —  Setzt  man  da- 
gegen sechsmal  so  viel  Schwefelsäure  zu,  als  dem  Baryt  entspricht,  und 
zwar  bei  Gegenwart  von  so  viel  Wasser,  dass  dieses  zur  Lösung  des 
entstehenden  Kalksulfats  weit  mehr  als  hinreicht,  so  wird  zwar  der 
Baryt  vollständig  gefällt,  aber  er  reisst  auch  schwefelsauren  Kalk  nieder, 
der  durch  Wasser  nicht  ausgewaschen  werden  kann.« 

Fresenius  hat  somit  gezeigt,  dass  bei  Gegenwart  von  Kalzium 
der  Bary  um  Sulfatniederschlag  auf  alle  Fälle  kalziumhaltig  ist,  und  zwar 
erfolgt  die  Fällung  des  Kalziums  unter  Bedingungen,  unter  welchen  es 
für  sich  allein  nicht  gefällt  werden  könnte.  Wir  haben  es  hier  mit 
einer  ausserordentlich  häufigen  Erscheinung  zu  tun,  welche  darin  besteht, 
dass  ein  reaktionsunfähiger  Körper  durch  die  Gegenwart  eines  reagieren- 
den Körpers  zur  Reaktion  veranlasst  wird.  In  verdünnter  Lösung  wird 
durch  Schwefelsäure  das  Kalzium  nicht  gefällt,  wohl  aber  bei  Gegen- 
wart von  Baryum.  Man  könnte  diese  Erscheinung  in  Analogie  mit  den 
von  Kessler  untersuchten  induzierten  Oxydationen  und  Reduktionen 
als  > induzierte  Fällung     bezeichnen.^) 

Zu  den  induzierten  Fällungen  zählt  unter  anderem  auch  das  »^lit- 
reissen«  von  Alkali-  und  Ammousalzen,  Baryumsalzen,  Chloriden,  Nitraten, 
Chloraten,  Ferrisalzen  und  Zinksalzen  bei  der  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure als  Baryumsulfat -},  gleichgültig,  ob  dieses  Mitreissen  auf  Okklusion, 


1)  Im  Sinne  der  Luther>Schilo waschen  Nomenklatur  [(Zeitschrift  f. 
physik.  Chemie  42,  641  (1903)]  erscheint  SO4"  als  Aktor,  Ba"  als  Induktor  und 
Ca"  als  Akzeptor. 

8)  H.  Rose,  Poggendorff*8  AnnalenllS,  627(1861);  A.  Mitscherlich, 
Journ.  f.  prakt.  Chemie  88,  456  (1861);  B.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  9,  52 
(1870);  G.  Brügelmann,  diese  Zeitschrift  16,  19  (1877);  Th.  W.  Richards 
nnd   H.    G.   Parker,   Zeitschrift   f.  anorg.   Chemie  8,   413  (1895);    Th.  W. 
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Absorption  oder  Adsorption  oder  auf  die  Bildung  chemischer  Verbindungen, 
isomorpher  Gemische  oder  fester  Lösungen  zurückzuführen  ist. 

Es  steht  ferner  fest,  dass  die  Niederschläge  der  induzierten  Fällungen 
im  wesentlichen  nicht  identisch  sind  mit  einem  blossen  Gemisch  ihrer 
einzelnen  Komponenten.  So  lässt  sich  aus  einem  Gemenge  von  Baryum- 
und  Kalziumsulfat  letzteres  durch  Waschen  mit  Wasser  oder  Natrium- 
thiosulfatlösung  quantitativ  entfernen,  nicht  aber  aus  dem  durch  gleich- 
zeitige Fällung  entstandenen  Baryumkalziumsulfatniederschlag  ^).  Alle 
Methoden,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  einzelnen  Bestand- 
teile des  einmal  gefällten  Niederschlages  beruhen^),  sind  daher  von 
Haus  aus  mit  Fehlern  behaftet. 

Das  einzige  zur  Zeit  bekannte  exakte  Verfahren  der  Verminderung 
der  durch  die  induzierte  Fällung  bedingten  Fehler  beruht  auf  dem 
»Prinzip  der  wiederholten  Fällung«.  Zu  diesem  Zwecke  muss  das 
gefällte  Baryumkalziumsulfat  wieder  in  Lösung  gebracht  werden,  was 
durch  Schmelzen  mit  Alkalikarbonat  und  Lösen  der  entstehenden  Erd- 
alkalikarbonate in  Säuren  geschehen  kann.  In  der  derart  gebildeten 
Lösung,  in*  welcher  das  Verhältnis  Ca  :  Ba  gegenüber  den  Bedingungen 
der  ersten  Lösung  zu  Gunsten  des  Bariums  verschoben  erscheint,  wird 
bei  der  folgenden  zweiten  Fällung  die  Okklusion  des  Kalziumsalzes  nur 
zu  einem  geringen  Grade  stfittfinden  können.  Um  weiter  die  direkte 
Fällung  des  Kalziums  zu  verhindern,  soll  die  Ausscheidung  des  Baryum- 
sulfats  mit  dem  in  der  Schmelze  entstandenen  und  zur  Bildung  von 
schwefelsaurem  Baryum  gerade  hinreichenden  Alkalisulfat  erfolgen,  was 


Richards  und  H.  G.  Parker,  Americ.  Acad.  Sei.  31,  67  (1896);  Th.  W. 
Richards,  Proc.  Americ.  Acad.  Sei.  26,  258  (1891);  E.  Siegle,  Joum.  f. 
prakt.  Chemie  69,  142  (1856);  F.  W.  Mar,  Americ.  Joum.  Sei.  [3]  41.  288 
(1891);  Th.  W.  Richards,  Zeitschrift  f.  aiiorg.  Chemie  1,  150,  187  (1892);  A. 
G.  Hulett  und  L.  H.  Dusch ak,  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  40.  196  (1904); 
P.  Jan  nasch  und  Richards,  Jonm.  f.  prakt.  Chemie  39,  321  (1889);  C. 
Meineke,  diese  Zeitschrift  38,  209  (1899);  F.  W.  Küster  und  A.  Thiel, 
Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  22.  437  (1900);  A.  Thiel,  Zeitschrift  f.  anorg. 
Chemie  86,  85  (1903);  R.  Silberherger,  Chem.  Monatshefte  26.  220  (1904); 
M.  Ripper,  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  2,  36  (1892);  C.  W.  Foulk,  Journal 
of  the  American  Chemical  Society  18,  793  (1896);  A.  Fischer,  Zeitschrift  f. 
anorg.  Chemie  42,  408(1904);  E.  Hintz  undH.  Weber,  diese  Zeitschrift  46.  31 
(1906);  G.Lunge  und  R.  Stier  lin,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  1921(1905). 

1)  R.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  80,  458  (1891). 

«)  C.  Diehl.  Journal  f.  prakt.  Chemie  79,  430  (1860). 
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durch  Behandeln   der   ausgelaugten  Schmelze   mit  einer  entsprechenden 
Säure  geschehen  kann. 

Zur  Prüfung  dieses  Verfahrens  wurden  zunächst  Lösungen  von  Baryum- 
chlorid,  Kalziumchlorid  und  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  her- 
gestellt. 

Chlorbar  yumlösung. 

Die  Reinigung  des  Handelspräparates  erfolgte  nach  dem  an  anderer 
Stelle^)  angegebenen  Verfahren.  2,14  (/  des  gereinigten  Salzes  wurden 
zu  einem  Liter  gelöst.  In  je  50  cc  dieser  Lösung  wurde  der  Gehalt 
an  Baryum  bestimmt.  Durch  Fällen  mit  Schwefelsäure  w  urde  gefunden : 
0,1035  und  0,1032/;  BaSO^,  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und 
Abrauchen  des  Überschusses:  0,1037  (/  BaS04.  Im  Mittel  entsprechen 
demnach  50  cc  der  Lösung  0,1035  r/  BaSO^.  Die  durch  Fällung 
erhaltenen  Niederschläge  wurden  samt  dem  Filter  im  schräg  gestell- 
ten Platintiegel  bis  zum  Weisswerden  geglüht  und  gewogen.  Hernach 
wurde  mit  alkoholischer  Schwefelsäure^)  abgeraucht  und  abermals 
gewogen,  wobei  keine  merklichen  Gewichtsdifferenzen  auftraten. 

Um  nun  festzustellen,  ob  das  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  nicht 
umgangen  werden  kann,  wenn  man  nur  das  Glühen  bei  genügendem 
Luftzutritt  vornimmt,  wurden  folgende  Versuche  augestellt. 

Etwa  1  (j  BaSO^  wurde  mit  zwei  aschefreien  Filtern  so  lanj^e  im 
schräg  stehenden  Platintiegel  geglüht,  bis  der  Rückstand  weiss  geworden 
war.  Die  Wägung  ergab:  1,01GG  g.  Nach  zweimaligem  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  wurden  je  1,0168^  BaSO^  ausgewogen. 

Um  die  Reduktion  des  schwefelsauren  Baryts  durch  Filter  kohle 
möglichst  zu  begünstigen,  wurde  etwa  1  g  Baryumsulfat  in  einer  Schüttel- 
flasche mit  zwei  Filtern  und  etwas  Wasser  so  lan^'e  geschüttelt,  bis 
das  Papier  in  Fasern  zerfiel.  Die  Masse  wurde  dann  in  den  Tiegel  gebracht, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen:  1,0802^^/  BaSO^.  Nach  dem  Ab- 
rauchen mit  alkoholischer  Schwefelsäure  wurden  gefunden:  1,0804,  nach 
Wiederholung  der  Operation:   1,0802  <7  BaS04. 

Es  scheint  demnach  das  bei  der  Reduktion  durch  Kilterkohle 
entstehende  Baryumsulfid  durch  das  Glühen  unter  Luftzutritt  wieder  zu 
Sulfat  oxydiert  zu  werden.    Wenn  C.  W.  Marsh*^)  nach  dem  Alnauchen 


1)  A.  Skrabal  und  L.  Neustadtl,  diese  Zeitschrift  44,  742  (1905). 

2)  F.  Muck,  Gewichtsanalytische  Übungsaufgaben,   S.  12,   Breslau  (18>^7). 

3)  Joum.  of  anal  Chem.  8,   164  (1889);   diese  Zeitschrift  2»,  087  (1>'90); 
Chem.  News  69,  309  (1889). 
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mit  Schwefelsäure  erheblichere  Gewichtszunahmen  erhielt,  so  dürfte  dies 
in  erster  Linie  darauf  zurtlckzuführen  sein,  dass  er  seine  Versuche  mit 
einem  Baryumsulfat  anstellte,  welches  durch  Fällen  von  Schwefelsäure 
mit  Chlorbaryum  erhalten  wurde.  Letzteres  enthält  aber  erfahrungs- 
gemäfs  stets  mehr  Baryumchlorid  okkludiert  wie  der  aus  Baryumchlorid 
und  überschüssiger  Schwefelsäure  erhaltene  Niederschlag.  Beim  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  setzt  sich  das  Baryumchlorid  zu  Sulfat  um,  und  dieser 
Vorgang  bedingt  vorwiegend  die  Gewichtszunahme. 

Chlorkalziumlösung. 

Die  spektroskopische  Untersuchung  des  Handelspräparates  ergab 
einen  Baryumgehalt.  Das  Salz  wurde  darum  zunächst  einer  Reinigung 
unterzogen^).  Von  dem  derart  gereinigten  Chlorkalzium  wurden  zwei 
Lösungen  hergestellt,  deren  Gehalt  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure 
bestimmt  wurde. 

10  cc  der  Lösung  1  entsprachen:  0,5946^  CaS04, 
10  cc  der  Lösung  2  entsprachen:  0,0591  g  CaS04. 

Schwefelsäurelösung. 

Die    Konzentration    derselben    wurde    derart    gewählt,     dass    2  cc 
Schwefelsäure  ungefähr  50  cc  der  Chlorbaryumlösung  äquivalent  waren. 
Der  Gehalt  wurde  durch  Fällung  mit  Baryumchlorid  ermitttelt. 
2cc  Schwefelsäure  entsprachen:  0,1096^  BaS04  oder  0,0461  ^  R,S04. 

Die  Lösung  ist  demnach  ungefähr  halbnormal. 

Einmalige  Fällung  desBaryums  alsSulfat  neben  Kalzium. 

Die  Fällung  des  Baryums  wurde  stets  in  der  Siedehitze  vorgenommen. 
Hierauf  wurde  absitzen  gelassen,  mit  heissem  Wasser  dekantiert,  aufs 
Filter  gebracht  und  so  lange  gewaschen,  bis  das  ablaufende  Filtrat  mit 
Silbernitrat  keine  Chlorreaktion  mehr  anzeigte. 

Ein  merkliches  Mitreissen  von  Chloriden  konnte  weder  durch  Ab- 
rauchen des  Niederschlages  mit  Schwefelsäure  noch  durch  Aufschliessen 
mit  Soda  und  Prüfung  der  ausgelaugten  Schmelze  konstatiert  werden. 
Bekanntlich  erhält  man  bei  der  Bestimmung  von  Baryum  stets  ein 
reineres  Baryumsulfat  als  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

^)  A.  Skrabal  und  L.  Neastadtl,  loc.  cit. 
Freienini,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jahrgang.    9.  n.  10.  Heft.     40 
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Zunächst  wurden  je  50  cc  der  Baryumchloridlösung  mit  10  cc  der 
Chlorkalziumlösung  1  versetzt ,  auf  300  cc  aufgefflUt  und  heiss  mit 
Schwefelsäure  gefüllt. 


Tabelle  1. 

H2SO4 
cc 

Der  Zusatz      ^"«^^« 

erfolgte              '" 
ff 

Davon 

No. 

BaS04 
9 

0.0985 

CaS04 

1 

2 

tropfenweise       0,1014 

0.0029 

2 

2 

auf  einmal    1     0,1031 

0.1013 

0,0018 

3 

4 

tropfenweise       0,1126 

0,1035 

0,0091 

4 

4 

auf  einmal         0,1100 

o,ioa5 

0,0065 

5 

10 

.        '     0.1110 

0,1035 

0,0075 

6 

12 

0,1118 

0,1035 

0,0088 

Bei  Versuch  No.  1  wurde  im  Filtrat  das  Baryum  als  Chromat 
bestimmt  und  0,0054^  Ba  Cr  0^  =  0,0050  ^  BaSO^  erhalten. 

Bei  Versuch  No.  2  wurde  der  Niederschlag  mit  Soda  aufgeschlossen, 
dann  wurden  die  Karbonate  von  Baryum  und  Kalzium  in  Salzsäure 
gelöst,  und  schliesslich  erfolgte  die  Fällung  des  Baryums  als  Chromat. 
Die  Auswage  betrug  0,1100  ^  BaCr04  =  0,1013  ^  BaSO^. 

Die  Filtrate  der  Versuche  No.  3  bis  6  erwiesen  sich  durch  Prüfung 
mit  Chromat  als  frei  von  Barium. 

Endlich  geht  aus  der  Tabelle  1  hervor,  dass  ein  Zusatz  von 
Schwefelsäure,  welcher  die  zur  Bildung  von  Baryumsulfat  notwendige 
Menge  nur  wenig  überschreitet,  zur  quantitativen  Fällung  des  Baryums 
nicht  hinreicht,  was  bereits  R.  Fresenius*)  nachgewiesen  hat. 
Hingegen  genügt  bereits  die  doppelt  so  grosse  Menge  an 
Schwefelsäure  (4  cc)  zur  vollständigen  Fällung  des  Baryums. 

Hernach  wurden  je  50  cc  der  Chlorbaryumlösung  und  10  cc  der 
Kalziumchloridlösung  1  mit  Wasser  auf  das  angegebene  Volumen  gebracht, 
und  diese  Lösung  wurde  heiss  mit  Schwefelsäure  gefällt. 


^)  loc.  cit. 
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Tal 

►  eile  2. 

Volumen  der 

'H2SO4 

Zusatz 
in 

Auswage 

Davon 

No. 

Lösung 

in 

BaS04 

CaS04 

cc 

ec 

9 

9 

9 

1 

100          ' 

2 

0,1020 

0,0984   !    0,0036 

2 

300          1 

2 

0.1014 

0,0985 

0,0029 

3 

100 

4 

0,1100 

0,1035 

0,0065 

4 

300          1 

4 

0,1130 

0,1035 

0,0095 

5 

100 

6 

0,1245 

0,1035 

0,0210 

6 

800 

6 

0,1115 

0,1035 

0,0080 

Bei  Versuch  No.  1  und  2  wurden  im  Filtrat  0,0050  BaSO^  durch 
Fällen  des  Baryums  als  Chromat  bestimmt.  Während  sich  der  Ealzium- 
gehalt  des  Niederschlages  bei  der  Verdflnnung  von  300  cc-  allmählich  ändert, 
steigt  derselbe  bei  dem  Volumen  von  100  cc  plötzlich,  wenn  statt  mit 
4  cc  mit  6  cc  Schwefelsäure  gefällt  wird,  was  wohl  auf  die  Überschreitung 
des  Löslichkeitsfaktors  des  Kalziumsulfates  oder  auf  die  direkte  Fällung 
des  letzteren  zurückzufahren  ist. 

Im  folgenden  wurde  vor  der  Fällung  das  Volumen  der  Lösung  auf 
150  ec  gebracht.    Der  Zusatz  der  Schwefelsäure  erfolgte  in  einem  Gusse. 


Tabelle  3. 


Verwendete  Mengen  der 

H2S04 

Zusatz  in 

Auswage 
in 

Davon 

No.                Lösungen  in  cc 

BaS04 

CaS04 

BaCl2 

CaClgl. 

CaCl2  2. 

cc 

9 

9 

9 

1           50 

20 



8 

0,1126 

0,1035 

0,0091 

2          50 

20 

— 

20 

0,1108 

0,1035 

0,0073 

3          50 

20 

— 

50 

0,1092 

0.1035 

0,0057 

4    1       50 

20 

— 

100 

0,1100 

0,1035 

0,0065 

5 

100              10 

— 

50 

0,2140 

0,2070 

0,0070 

6 

100 

10 

— 

100 

0,2136 

0,2070 

0.0066 

7 

100 

— 

10 

50 

0,2110 

0,2070 

0,0040 

8 

100 

— 

10 

100 

0.2088 

0,2070 

0,0018 

Die  Tabelle  3  zeigt,  dass  die  Menge  des  mitgerissenen  Ealzium- 
sulfats  keineswegs  proportional  der  Konzentration  der  Kalzinmsalzlösung 
und  der  Schwefelsäure  zunimmt.  Erstere  ist  vielmehr  im  hohen  Malse 
von  dem  Baryumgehalt  der  Lösung  abhängig.    Der  geringe  Einflnss  der 

40* 
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Schwefelsäure  ist  in  erster  Linie  darauf  zurückzuführen,  dass  mit  der 
Vermehrung  derselben  sowohl  das  Volumen  der  Lösung  als  auch  die 
Menge  der  sich  bildenden  Salzsäure  wächst. 

Das  Endergebnis  dieser  Untersuchungen  ist  dahin  zusammenzufassen, 
dass  durch  einmalige  Fällung  mit  der  doppelten  für  das  Baryuni  nötigen 
theoretischen  Menge  Schwefelsäure  wohl  sämtliches  Baryum  als  Sulfat 
fällt,  dass  aber  stets  Kalziumsulfat  mit  in  den  Niederschlag  geht. 
Ist  sowohl  die  Probelösung  als  auch  die  zur  Fällung  des  Sulfats 
verwendete  Schwefelsäure  gehörig  verdünnt,  so  ist  die  Menge  des  mit- 
gerissenen Kalziumsulfats  fast  unabhängig  von  der  Menge  der  zugesetzten 
Schwefelsäure.  Zur  quantitativen  Trennung  von  Baryum  und  Kalzium 
ist  es  unbedingt  erforderlich,  die  Fällung  des  ersteren  als  Sulfat  zu 
wiederholen. 

Die  doppelte  Fällung  des  Baryums  als  Sulfat  zur 
Trennung  von  Kalzium. 

Wir  haben  im  vorhergehenden  die  Bedingungen  kennen  gelernt, 
unter  welchen  das  Baryumsulfat  mit  nur  geringem  Kalziumgehalt  gefällt 
werden  kann,  und  zwar  sind  dies:  Möglichst  geringer  Überschuss  an 
Schwefelsäure,  geringer  Kalziumgehalt  der  Lösung,  genügende  Verdünnung 
und  rasches  Fällen. 

Alle  diese  Bedingungen  sind  im  erhöhten  Mafse  gegeben,  wenn  der 
bei  der  ersten  Fällung  erhaltene  Niederschlag  aufgeschlossen,  und  die 
ausgelaugte  Schmelze  mit  verdünnter  Säure  versetzt  wird. 

Der  geringe  Überschuss  an  Sulfationen  ist  dann  durch  das  bei  der 
ersten  Fällung  mitgerissene  Kalziumsulfat  gegeben. 

Dagegen  treten  zwei  neue  Fehlerquellen  hinzu,  deren  Wirkung  so 
weit  als  möglich  reduziert  werden  muss.     Es  sind  dies: 

1.  Das  Mitreissen  von  Alkali  in  den  Niederschlag. 

2.  Die  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  in  verdünnten  Säuren  und 
in  den  Alkalisalzen  derselben.  Letztere  kann  in  diesem  Falle 
nicht  durch  einen  Überschuss  an  Schwefelsäure  behoben  werden. 

Zum  Aufschliessen  des  Niederschlages  wurde  Natriumkarbonat  ver- 
wendet, das  durch  Erhitzen  von  Natriumbikarbonat  in  einer  Platinschale 
erzeugt  wurde. 

Das  Natriumkarbonat  wurde  aus  folgenden  Gründen  dem  leichter 
echmelzenden   Natriumkaliumkarbonat  vorgezogen.     Nach  B.   Silber- 
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b  e  r  g  e  r  ^)  werden  Natriamsalze  bei  der  Fällung  des  Barynmsnlfats  nicht 
mitgerissen,  wohl  aber  Ealiumsalze.  Auch  B.  Fresenius^)  führt  an, 
dass  »Chlomatriun),  wenn  es  der  Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes 
beigemischt  ist,  bei  der  Ausfällung  der  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum 
zur  Verunreinigung  des  schwefelsauren  Baryts  keine  Veranlassung  gibt, 
weder  bei  Anwesenheit  von  wenig,  noch  bei  Anwesenheit  von  viel  freier 
Salzsäure«.  Hingegen  wird  nach  A.  Fischer^  auch  das  Natrium  mit 
dem  Baryumsulfat  als  Chlorid  niedergerissen.  Aus  diesen  divergierenden 
Angaben  scheint  jedenfalls  hervorzugehen,  dass  die  Natriumsalze  wenn 
schon,  so  doch  zu  einem  geringeren  Grade  okkludiert  werden  als  die 
Kaliumsalze.  Letzterer  wird  noch  um  so  geringer  sein,  als  es  sich  in 
unserem  Falle  um  die  Fällung  von  Baryum  und  nicht  um  die  Fällung 
von  Schwefelsäure  handelt,  auf  welche  sich  die  obigen  Angaben  bloss 
beziehen.  Das  Aufsch Hessen  des  Baryumsulfats  ^)  soll  darum  mit  Natrium- 
karbonat vorgenommen  werden. 

Zunächst  wurde  versucht,  in  der  mit  Wasser  ausgelaugten  Schmelze 
das  Bar>'um  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  als  Sulfat  zu  fällen.  Das 
Gewicht  des  kalziumhaltigen  Niederschlages  betrug  nach  der  ersten 
Fällung  0,1092  r/.  Die  zweite  Fällung  ergab  0,1014^  BaSO^.  Im 
Filtrat  konnten  noch  0,0023 // BaS04  bestimmt  werden.  Es  war  dem- 
nach kein  Kalzium  mitgefallen,  dafür  waren  aber  0,0021^^  BaS04 
ungcfiillt  geblieben. 

Etwas  bessere  Resultate  wurden  erhalten,  wenn  die  ausgelaugte 
Schmelze  unter  Zuhilfenahme  eines  Indikators  mit  Salzsäure  gerade  an- 
gesäuert wurde.  0,1060  g  kalziumhaltigen  Niederschlags  ergaben  dann 
nach  der  zweiten  Fällung  0,1028  g  BaSO^.  Das  Filtrat  zeigte  nach 
Zusatz  von  Chromat  und  längerem  Stehen  Spuren  einer  Baryumchromat- 
fällung. 

Es  ist  also  tatsächlich  eine  erhebliche  Löslichkeit  des  Baryumsulfats 
in  Salzsäure,  sowie  eine,  wenn  auch  bedeutend  geringere  Löslichkeit 
desselben  in  Chlornatriumlösung  zu  verzeichnen. 

Wendet  man  anstatt  Salzsäure  Essigsäure  an,  so  lassen  sich  diese 
Obelstände  vermeiden,  und  das  sorgfältige  Neutralisieren  wird  überflüssig. 
Die  Brauchbarkeit  dieses  Verfahrens  geht  aus  der  Tabelle  4  hervor. 


1)  Monatshefte  f.  Chenue  25,  220  (1904). 

«)  Diese  Zeitschrift  9,  62  (1870). 

^  Zeitsehrift  f.  anorganische  Chemie  42.  408  (1904). 

f)  V«ffLhifiTfuW.Meyerhoffer,Zeitschriftf.phy8ik.Chemie5$,513(1905). 
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zur  Trennung  von  Kalzium.  595 

Die  Resultate  der  verschiedenen  Analysen  liegen  alle  etwas  unter- 
halb des  richtigen  Wertes,  was  wohl  auf  die  spurenweise  Löslichkeit 
des  Baryumsulfats  in  Natrinmazetat  und  Essigsäure  zurückzuführen  ist 

Zu  bemerken  ist  ferner,  dass  der  bei  der  zweiten  Fällung  erhaltene 
Niederschlag  sehr  fein  und  demnach  schwieriger  zu  filtrieren  ist  wie 
der  aus  salzsaurer  Lösung  gefällte.  Das  erste  Dekantat  fliesst  häufig 
trüb  durch  das  Filter,  was  ein  neuerliches  Aufgiessen  notwendig  macht. 

Gegenüber  der  älteren,  von  A.  Russmann  und  R.  Fresenius 
angegebenen,  >Snlfatmethode«  hat  obiges  Trennungsverfahren  ausser  der 
Exaktheit  noch  den  Vorteil  voraus,  dass  der  Baryum-  und  Kalzinmgehalt 
der  Probe  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken  darf,  während  die  erstere 
nur  bei  wenig  Bar>'um  und  viel  Kalzium  anwendbar  ist. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  wird  hingegen  die  »Chromatmethode« 
auf  alle  Fälle  vorzuziehen  sein. 

Beschreibung  der  Methode. 

Die  Lösung  der  Chloride  von  Baryum  und  Kalzium  wird  zunächst 
mit  Natriumkarbonat  neutralisiert  und  mit  Wasser  derart  verdünnt,  dass 
auf  0,1^  Ca  0  mindestens  30  cc  Flüssigkeit  kommen.  Hernach  wird 
zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Halbnormalschwefelsäure  gefällt. 
Der  Niederschlag  wird  absitzen  gelassen.  Dann  wird  dekantiert,  filtriert  und 
wie  gewöhnlich  gewaschen.  Den  Niederschlag,  der  sämtliches  Baryum 
und  wenig  Kalzium  enthält,  äschert  man  noch  im  feuchten  Zustande 
und  ohne  vom  Filter  zu  trennen  im  Platintiegel  ein,  versetzt  mit  wenig 
Natriumkarbonat  und  schmilzt  über  dem  B  u  n  s  e  n  brenner.  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  in  ein  Becherglas  gebracht.  Hierauf 
wird  erhitzt  und  vorsichtig  unter  tropfenweisem  Zusatz  von  Essigsäure 
angesäuert.  Das  sich  nun  bildende  Barynmsulfat  ist  frei  von  Kalzium- 
und  Natriumsalzen.  Man  lässt  gehörig  absitzen,  dekantiert,  filtriert  und 
wäscht  den  Niederschlag  säure-  und  alkalifrei  aus.  Das  erhaltene 
schwefelsaure  Baryum  wird  wie  üblich  geglüht  und  gewogen.  Die 
beiden  Filtrate  werden  vereinigt,  wenn  nötig  eingedampft  und  darin 
Kalzium  und  die  übrigen  Bestandteile  bestimmt. 

Unserem  hochverehrten  Lehrer  und  Vorstand  unseres  Laboratoriums, 
Herrn  Professor  Dr.  Georg  Vortmann,  sagen  wir  für  die  Unter- 
stützung in  Rat  und  Tat,  die  uns  bei  der  Ausführung  unserer  Ver- 
Sache  zuteil  wurde,  an  dieser  Stelle  unseren  Dank. 

Wien,  Laboratorium  für  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  techni- 
Hodhsehnle,  Januar  1906. 
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Arsensäurebestimmung. 

Von 

L.  Eosenthaler. 

Mitteilung  aus  dem  pharmazeutischen  Institut  der  Universität  Strassburg  i.  £.) 

Während  die  jodometrische  Bestimmung  der  arsenigen  Säure,  die 
nach  der  Gleichung 

AsgOa  4  4NaHC03  +  4 J  =  As^Og  +  4NaJ  +  4CO2  4  2  U^O 
verläuft,  eine  viel  benutzte  Methode  ist,  scheint  die  umgekehrte  Reaktion, 
die  durch  Arsensäure  aus  Jodiden  bewirkte  Abscheidung  von  Jod,  noch 
nicht  mit  Erfolg  zur  Bestimmung  der  Arsensäure  herangezogen  worden 
zu  sein.  Wenigstens  fand  ich  weder  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen 
Chemie  (Fresenius,  Menschutkin,  Treadi^ell)  noch  sonst  wo 
irgend  etwas  darüber. 

Die  Reaktion  zwischen  Arsensäure  und  Jodkalium  verläuft  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung 

2  H3  AsO^  +  4  K  J  +  4  H  Gl  =  As^  O3  +  4  J  +  4  K  Cl  +  5  H.O. 

Bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Säure  geht  die  Reaktion  ohne  An- 
wendung von  Wärme  innerhalb  10—15  Minuten  zu  Ende,  und  das  frei 
gewordene  Jod  kann  durch  "/i^^-Thiosulfatlösung  zurücktitriert  werden. 
Ich  lasse  es  indes  dahingestellt,  ob  nicht  die  allerletzten  Phasen  der 
Reaktion  erst  während  der  Titration  vor  sich  gehen. 

Zu  den  Versuchen  verwendete  ich  das  arsensaure  Kalium  der 
Formel  KH2ASO4  (Molekul.-Gewicht  180,17),  dessen  Zusammensetzung 
durch  Kaliumbestimmungen  kontrolliert  wurde.  (Berechnet  K  21,66  *.,j; 
gefunden;  1.  22,0%  2.  21,60%.) 

Da,   wie   aus   der   letzten   Gleichung   hervorgeht,   ein    Atom    fänf- 
wertigen  Arsens  zwei  Atome  Jod  frei  macht,  so  entspricht 
J2  =  180,17  ^r  KH5,As04 
J    =     90,085^  KHjjAsO^. 
Jeder  Kubikzentimeter  "/i(,-Thiosulfatlösung,  der  zum  Zurflcktitrieren 
verbraucht  wird,  zeigt  somit  die  Gegenwart  von  0,0090085^  oder  rund 
0  mg  KHoAsOj  an;  ebenso  5,75  wi^  AS0O5. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  löste  ich  das  Kaliamarseniat  in 
wenig  Wasser,  gab  2,0  g  Jodkalium  und  dann  so  viel  25-prozeiitige  Sali- 
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säure  hinzu ,  dass  eben  ein  Niederschlag  entstand ,  der  in  möglichst 
wenig  Wasser  aufgelöst  wurde.  Nach  10 — 15  Minuten  wurde  entweder 
ohne  Indikator  oder  unter  Anwendung  von  Petroläther  mit  "/i^-Thiosulfat- 
lösung  zurttcktitriert. 

Die  Resultate  waren  folgende: 


"/lO-Thiosulfatlösung 

KH2A8O4 

zum  Zurttcktitrieren 
verbraucht 

Gefunden 

'     Abgewogen 

cc 

y 

_L .  .  ^ 

40,75              ! 

0,3667 

0,3666 

41,95              1 

0,3775 

0.3784 

36,10              i 

0,3249 

0,8250 

20,75 

0,1867 

0,1872 

15,30        ; 

0,1377 

0,1368 

26.30              1 

0,2867 

0,2362 

29,60 

0,2664 

0,2670 

25,50              1 

0.2295 

0,2296 

Beim   letzten  Versuch  war   anstelle   von  25-prozentiger   rauchende 
Salzsäure  zur  Anwendung  gekommen. 

An  Stelle  von  Salzsäure  kann  auch  Schwefelsäure  benutzt  werden. 
Ich  bediente  mich  einer  erkalteten  Mischung  aus  gleichen  Teilen  konzen- 


trierter Schwefelsäure   und  Wasser.     Die   damit   bei 
Wirkung  erhaltenen  Resultate  waren  die  folgenden: 


4-stündiger  Ein- 


Verbraucht 

/io-Thio8ulfatl<')sung 

cc 


KH2ASO4 

Gefunden  Abgewogen 


33,60 
34,90 
17,90 


0,3024 
0,3141 
0,1611 


0,3027 
0,8148 
0,1611 


Welchen  Einfluss  die  Konzentration  der  Säure  auf  den  Verlauf  der 
Reaktion  hat,  zeigen  folgende  Versuche,  bei  denen  die  Titration  ^j^  Stunde 
nach  Beginn  des  Versuchs  vorgenommen  wurde: 
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Gehalt  der 
Flüssigkeit 


KH2A8O4 


an  HCl 

Gewogen 

0/0 

9 

5 

0,4276 

8,33 

0,2146 

12,5 

0,1780 

16,66 

0,2164 

9 


0,1764 
0,1953 
0,1761 
0,2160 


Zersetzt 

41,25 
91,01 
98,93 
99,81 


Zum  Ablauf  der  Beaktion  sind  anter  den  von  mir  eingehaltenen 
Bedingungen  etwa  10  Minuten  nötig.  Wenn  ich  unmittelbar  nach  Zasatz 
der  Säure  titrierte,  erhielt  ich  nie,  nach  Verlauf  von  5  Minuten  nur 
bei  Anwendung  kleiner  Mengen  gute  Besultate: 

a)  Sofort  nach  Zusatz  der  Säure  titriert. 


Abgewogen 
9 


Gefanden 
9 


0,1514  I           0,1499 

0,2537  0,2497 

0,1292  0,1282 

0,3528  0,3118 

b)  Nach  5  Minuten  titriert. 


Zersetzt 


99,01 
98,43 
99,23 

88,38 


Abgewogen              Gefunden 

9              \               9 

Zersetzt 
0/0 

.   0,8304 
0,1319 

0,3276 
0,1314 

99,15 
99,62 

Mit  Hilfe  der  geschilderten  Methode  kann  man  auch  die  Arsen- 
säure neben  arseniger  Säure  bestimmen.  Ich  habe  die  Versuche  so 
ausgeführt,  dass  ich  zunächst  die  arsenige  Säure,  die  ich  in  Form  der 
Fowl  er 'sehen  Lösung  (Liquor  Kalü  arsenicosi  des  deutschen  Arznei- 
buchs) verwendete,  mit  Jod  bestimmte;  dann  setzte  ich  1,0 — 2,0^  Jod- 
kalium und  die  Säure,  teils  rauchende  Salzsäure,  teils  die  etwa  öO-prozen- 
tige  Schwefelsäure  hinzu,  bis  der  oben  erwähnte  Niederschlag  eintrat 
und  verfuhr  weiter,  wie  dort  geschildert.  Zunächst  stellte  ich  aber  fest, 
ob  nicht  die  Fow  1er 'sehe  Lösung  bereits  selbst  Arsensäure  enthielt: 
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I.  10  cc  der  Lösung  verbrauchten  19,7  cc  "/i^-Jodlösung.  Wenn 
ich  dann  nach  Zusatz  von  Jodkalium  in  der  beschriebenen  Weise  an- 
säuerte und  nach  10  Minuten  mit  Thiosulfat  zurflcktitrierte,  so  ver- 
brauchte ich  19,7  cc  Thiosulfatlösung.  Die  10  cc  der  Fowler'schen 
Lösung  enthielten  somit  keine  Arsensäure  und  19,7  x  4,95  mg 
=  0,0975  ^r  AsjOj.  Letzteres  ging  bei  der  Titration  mit  Jod  in  Arsen- 
säure über.  Die  Titration  mit  Thiosulfat  bewies  die  Gegenwart  der 
entsprechenden  Menge  Arsensäure  =  0,1133^  -^s^O^. 

IL  lOcc  einer  anderen  Fowler'schen  Lösung  verbrauchten  19,75cc 
"/i^  -  Jodlösung  =  0,0978^  As^  O3.  Auch  sie  enthielt  kein  Arseniat. 
Zum  Zurücktitrieren  wurden  19,75  cc  Thiosulfatlösung  verbraucht,  was 
0,1136^  AS2O5  entspricht. 

Zu  jedem  Versuche  wurden  10  cc  F  0  w  1  e  r  *scher  Lösung  und  eine 
abgewogene  Menge  arsensaures  Kalium  verwendet: 


Arseüige  Säure  AsjOa 

durch  Titration  mit 

Jod  gefunden  =  AS2O5 

0 


Oeiamte  Arsen- 
sfture  (AssO») 

durch  Titration 

mit  Thiosulfat 

geAinden 

9 


Differenz  von 

a  u.  b  =  ur- 

sprOnglieh  vor« 

handenes  AssO» 

gefunden 

9 


KH2A8O4 
gewogen 
=  AS2O5 

9 


I.  ,0,0975  =  0,1133  AsgOs 
0,0975  =  0,1133  A82O5 
0,0975  =  0,1133  A82O5 

IL  10,0978  =  0,1136  AS2O5 

•0,0978  =  0,1136  AsgOs 

0,0978  =  0.1136  AssOs 


0,1900 
0,2849 
0,2041 

0.0787 
0,1216 
0,0906 

0,2535 
0,324^ 
0,3508 

0,1809 
0,2107 
0,2872 

0,1210  =  0,0778  A82OÄ 
0,1913  =  0,1222  AsgOs 
0,1427  =  0,0911  AS9O5 

0,2182  =  0,1894  AsäOs 

0,3315  =  0,2118  A82O5 

,0,3724  =  0,2879  AS2O5 


Mit  der  jodometrischen  Arsensäurebestimmung  ist  auch  ein  bequemer 
Weg  zur  Bestimmung  des  Arsens  selbst  gegeben.  Man  darf  es  nur 
(eventuell  nach  vorheriger  Abtrennung  als  Schwefelarsen  u.  s.  w.)  durch 
geeignete  Oxydationsmittel  in  Arsensäure  überführen  und  diese  nach  Ent- 
fernung des  Oxydationsmittels  (Abdampfen  der  Salpetersäure,  Vertreiben 
von  Chlor  und  dergleichen)  in  der  angegebenen  Weise  behandeln. 
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Ober  den  Einfloss  des  im  Leuchtgas  enthaltenen  Schwefeldioxyds 
auf  die  ßestimmnng  des  Glfihverlnstes  im  Zement. 

Von 

Ladislans  von  Szathmäry. 

Assistent  im  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  an  der  technischen  Hochschule 

in  Budapest. 

Die  Angaben  vieler  Chemiker  beweisen,  dass  von  den  Verbrennungs- 
produkten des  Leuchtgases  das  Schwefeldioxyd  das  Resultat  so  mancher 
chemischen  Reaktion  beeinflusst.  —  So  weit  ich  nachforschen  konnte, 
war  Price^)  der  erste,  der  feststellte,  dass,  wenn  man  eine  Substan2 
mit  einer  Soda-  und  Salpetermischung  aufschliesst,  dieselbe  das  ans  dem 
Leuchtgas  herrührende  Schwefeldioxyd  absorbiert.  Deshalb  empfahl  er 
zu  diesem  Zweck  den  Gebrauch  von  Spirituslampen.  —  Nach  ihm  haben 
noch  andere  beim  Aufschluss  von  Substanzen  dieselbe  Erfahrung  gemacht, 
wie  Ulex^)  Gunning^),  Vogel*),  Holzwart^),  Collau*')  und 
Andere  mehr.  Otto  Binder'')  bemerkte  bei  Wasseranalysen,  dass 
das  Wasser  nach  dem  Verdampfen  über  Gasflammen  mehr  Schwefelsäure 
enthält  als  zuvor. 

Aber  in  den  bisherigen  Untersuchungen  war  nichts  davon  erwähnt, 
ob  die  Absorption  des  Schwefeldioxydes  auch  bei  einfachem  Glühen 
vorkommen  kann.  Bei  Zement-Untersuchungen  war  ich  genötigt  auch 
die  Glühverluste  zu  bestimmen  und  da  bemerkte  ich,  dass  das  Gewicht 
des  Zementes  bei  wiederholtem  Glühen  fortwährend  zugenommen  hat. 
Ich  muss  bemerken,  dass  ich  den  Zement  in  einem  Porzellantiegel  ab- 
gewogen habe,  den  Tiegel  auf  einem  Drahtdreieck  mit  der  Flamme  der 
Gebläselampe  erhitzte  und  nach  Abkühlung  gewogen  habe.  —  Die  Werte 
der  Gewichtszunahme  veranschaulicht  am  besten  die  folgende  Tabelle, 
aus    der    ersichtlich   ist,    dass    nach    längerer  Dauer  des   Glühens  das 


1)  Diese  Zeitschrift  8,  483;   Journal   of  the  chemical  Society,   New.  Ser., 
Vol.  2,  S.  51. 

2)  Deutsche  Ind.-Zeitung  1870,  S.  379;  vergl.  diese  Zeitschrift  10,  246. 
S)  Diese  Zeitschrift  7,  480. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  2,  741;  vergl.  diese  Zei^ 
Schrift  9,  417. 

5)  Diese  Zeitschrift  M,  607. 
^  Diese  Zeitschrift  82,  213. 
7)  Chemiker-Zeitung  16,  254;  diese  Zeitschrift  26,  607. 
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Gewicht  der  angewandten  Substanz  wieder  erreidht,  ja  sogar  noch  höhei-e 
Gewichte  erhalten  wurden. 


Läbatlaner  kalk  an 

ner  Romanzement 
Gewichtszunahme 

Beocsiner  Portlandzement 

Zeit 

Zeit 

Gewichtszunahme 

Gewicht  des  abgew. 

Zementes  0,2756  i/ 

Gewicht  des  abgew 

Zementes  0,4362// 

«ach  Ih  40' 

0,2526   g 

nach  Ih  10' 

0,4158  p 

.      5h  40' 

0,2554    , 

.      4h  - 

0,4210 , 

.,       9  h  75' 

0.25805  , 

.       Th  _ 

0,4246  , 

«     12h  _ 

0.26085  , 

„     12  h  35' 

0,4392 , 

,     14  h  05' 

0.2622    . 

.     19h  _- 

0,2660    , 

,     20h  _ 

0,26925  . 

„     24h  40^ 

0,2718    , 

,     28  h  02' 

0.2754    , 

,     32h  _ 

0,2786    , 

,     34h  42' 

0,2818    . 

Da  mir  bekannt  war,  dass  der  Kalk  bei  Rotglut  Kohlendioxyd 
absorbiert,  war  ich  der  Meinung,  dass  der  im  Zement  frei  vorkommende 
Kalk  Kohlendioxyd  bindet.  Da  aber  der  durch  lange  Zeit  geglühte 
Zement  mit  Salzsäure  übergössen  nicht  aufbrauste,  ist  diese  Annahme 
ausgeschlossen. 

Hierauf  richtete  ich  meine  Gedanken  auf  die  Verbrennungsprodukte 
des  Leuchtgases  und  in  erster  Linie  auf  das  Schwefeldioxyd.  Das 
Leuchtgas  enthält  immer  solche  Bestandteile,  welche  beim  Verbrennen 
Schweleldioxyd  bilden.  Ich  bestimmte  also  das  Gewicht  der  im  Zement 
vorhandenen  Schwefelverbindungen  vor  und  nach  dem  Glühen  und  die 
erhaltenen  Zahlen  zeigten  einen  solchen  Unterschied,  dass  ich  die  Ge- 
wichtszunahme nur  dem  Schwefeldioxyd  zuschreiben  konnte.  Ich  be- 
merke noch,  dass  ich  die  Aufschliessung  mit  reiner  Soda  im  Platintiegel 
vorgenommen  habe. 

Dieses  Verhalten  des  Zementes  bewog  mich,  zu  untersuchen,  wie 
die  Verbrennungsprodukte  des  Leuchtgases  auf  andere  Metalloxyde  ein- 
wirken, und  zwar  prüfte  ich  hauptsächlich  Kalk,  Magnesia  und  Tonerde, 
da  diese  auch  im  Zement  im  freien  Zustande  vorkommen.  Das  Resultat 
ist  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zu  finden. 
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CaO 

MgO 

AlaOs" 

1   Gewichts- 

j  Gowichts- 

Gewichts- 

Zeit 

j  verftnderuDg 

|TerftndeniDg 

Zeit 

TertLnderuDg 

Abgewogen  CaO  0,1066 ^r 

Abgewogen  MgO  0,0528 ^r 

Abgewogen  AljOs  0,0867  y 

nach  ih- 

■  0,0808    . 

nach  IhlO' 

0,04425  . 

nach  1  h  5'       i  0,0544    . 

.      5h_ 

0,08105  . 

,      4h  50' 

0,0442    , 

.     5  h  5'         0.0530    . 

,      7h_ 

0,0840    . 

.     7h- 

0,0442    , 

,    14  h  15'       0,0524:>, 

,     8h40' 

0,0854    , 

,    14  h  35'       0.0442    , 

,    22  h  15'       0,0524    , 

.    12  h  20' 

0,0896    , 

„    22  h  15'       0,0442    . 

.    27  h  20'       0.0524    . 

.    18^20' 

0,0998    , 

Man  sieht  also,  dass  Schwefeldioxyd  nicht  von  Magnesia  und  Tonerde 
wohl  aber  von  Kalk  in  ziemlicher  Menge  absorbiert  wird.  Dies  stimmt 
überein  mit  jener  Beobachtung,  dass  Kalziumsulfat  bei  hoher  Temperatur 
beständiger  ist,  als  das  Magnesium-  oder  Aluminiumsulfat. 

Jetzt  tritt  also  die  Frage  auf,  wie  man  diese  Fehlerquelle  ver- 
meiden könnte.  Am  zweckmäfsigsten  wäre  der  Gebrauch  von  Spiritus- 
lampen, aber  man  kann  diesen  Fehler  auch  auf  andere  Weise  ausschalten, 
und  zwar  tat  ich  es  auf  folgende  Art.  Ich  schnitt  aus  einer  dicken 
Asbestplatte  ein  der  Grösse  des  Platintiegels  entsprechendes  Loch  aus, 
so  dass  ^|^  desselben  in  das  Loch  hineingingen  und  er  sich  vollständig 
an  die  Asbestplatte  anschmiegte.  Und  nun  konnte  ich  den  bedeckten 
Tiegel  mit  der  Gebläselampe  erhitzen.  Auf  diese  Weise  wurden  die 
Verbrennungsprodukte  auf  eine  grosse  Fläche  verteilt  und  das  Eintreten 
der  Flamme  in  den  Tiegel  war  verhindert,  so  gelang  es  mir  den  Zement 
lange  Zeit  zu  erhitzen,  ohne  dass  eine  Gewichtszunahme  wahrzunehmen  war. 

Aber  in  diesen  zwei  Tabellen  findet  man  auch  auf  eine  andere  Frage 
Antwort.  Wenn  man  das  Resultat  der  Tabellen  in  dem  Koordinaten- 
system darstellt,  so  dass  mau  die  Zeit  auf  die  Abszisse,  die  Quantitäten 
auf  die  Ordinate  aufträgt,  so  bekommt  man  eine  solche  Kurve,  bei 
welcher  ein  grösserer  Bruch  nicht  erscheint,  aus  dem  zu  schlicssen  wäre, 
dass  die  Absorption  von  Schwefeldioxyd  der  Zeit  des  Glühens  propor- 
tional wäre. 

Der  kalkarme  Ldbatlaner  Romanzement  enthält  43,78  ^/q  Kalk,  be- 
rechnet auf  die  geglühte  Substanz,  im  Beocsiner  PorÜandzement  ist  dagegen 
63,63  ^/o  Kalk  vorhanden.  Bei  dem  ersten  brauchte  ich  34  Stunden 
12  Minuten,  um  ein  grtaeres  Gewicht  xn  enielen,  als  jenes  welches 


Schwefeldioxyds  auf  die  Best,  des  Glühverlustes  im  Zement. 
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ich  abgewogen  habe,   und  hei 

dem  zweiten  wareti  1 2  Standen 

35  Mi  Daten   geoügend.      Also 

bei    dem    eniten    fällt   darcb- 

scbnittlicb     auf    eine    Stande 

0,00084  g  und  beim  let2tereji 

0j00188  g     Gewichtfizunahme. 

—  Demgegenüber  waren  beim 

reinen   Kalk    18   Stunden   20 

Minuten    notwendig,   um    das 

Ze^it  Ausgangsgewicht  zu  erreichen, 

wovon      auf      eine      Stunde 

0,00107^  entfUlt.    Daraus,  dass  andererseits  die  Gewichtszunahme  der 

Menge  der  zu  glohenden  Substanz  proportional  ist,  geht  hervor,   dass 

der  PlixrtlAndzement  unbedingt  viel  mehr  Kalk  enthalten  muss  als  der 
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Romanzement,  wenngleich  im  Portlandzement  ein  grösserer  Teil  der 
Bestandteile  mit  Kieselsäure  verbunden  ist  als  im  Romanzement,  was 
auch  die  Farben  der  zwei  Sorten  hinreichend  beweisen.  Die  Menge 
des  freien  Kalkes  konnte  bis  heute  noch  nicht  bestimmt  werden,  aber 
einige  meiner  Untersuchungen  bestärken  mich  in  meiner  Annahme,  dass 
der  Gehalt  an  freiem  Kalk  im  Portlandzement  grösser  ist. 

Auch  in  analytischer  Hinsicht  ist  diese  Beobachtung  interessant. 
Wenn  man  Kalzium  als  oxalsaures  Kalzium  fällt,  muss  man  es,  um  es 
wägen  zu  können,  in  Kalk  umwandeln.  Wenn  diese  Umwandlung  längere 
Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  kann  der  Kalk  Schwefeldioxyd  binden.  Je 
grösser  also  die  Menge  Kalk  ist,  um  so  mehr  Schwefeldioxyd  kann  er 
binden.  0,1  g  Kalk  kann  in  einer  Stunde  0,00107^  Schwefeldioxyd 
absorbieren. 

Was  für  den  Zement  gilt,  kann  auch  für  alle  anderen  Körper  gelten, 
welche  freien  Kalk  enthalten. 


Eine  bequeme  Ürometer-Porm  und  eine  genaue  Abändenmg 
der  Hypobromitmethode. 

Von 

William  M.  Dehn.^) 

(Aus  dem  chemischen  Laboratoriam  der  Universität  lUmois.) 

Mehr   als    40  Urometer^),    die   in    verschiedenem   Mafse    klinische 
Anpassungsfähigkeit  mit  wissenschaftlicher  Genauigkeit  vereinigen,   sind 

1)  Aus  dem  Englischen  übersetzt  von  der  Bedaktion. 

*)  Das  folgende  Verzeichnis  von  Urometem  ist  vermutlich  nahezu  vollständig; 
es  ist  chronologisch  geordnet.  Davy,  (1854)  Philosophical  Magazine  (4)  7,  386; 
LeConte,  (1858)  Comptes  rendus  47,  237;  Knop,  (1860)  Chemisches  Zentral- 
blatt 1860,  244;  diese  Zeitschrift  9,  226;  Hüfner ,  (1871)  Journal  für  praktische 
Chemie  (2),  8,  1;  Yvon,  (1873)  Bulletin  de  la  Sociöte  chimique  de  Paris  i2) 
19,  3;  Sl  eich -Hüfner,  (1874)  Journal  für  praktische  Chemie  (2)  10,  262; 
Rüssel-West,  (1874)  Journal  of  the  Chemical  Society  (London)  27,  749; 
Apjohn,  (1875)  Chemical  News  81,  36;  Magnier  de  la  Source,  (1875) 
Bulletin  de  la  Sociöte  chimique  de  Paris  (2)  21,  290;  Blackly,  (1876)  Journal 
of  the  Chemical  Society  (London)  30,  466;  Du  pro,  (1877)  Ebenda  81,  5S4; 
Simpson-O'Keefe,  (1877)  Ebenda  81,  538 ;  Reynolds,  (1878)  Philosophical 
Magazine  (5)  5,  146,  151;  de  Thierry,  (1881)  Comptes  rendus  9S.  520; 
Squibb's,  (1884)  Ephemeris  2,  438;  Greene,  (1884)  Comptes  rendns  97,  1141; 
Gerrard,  (1884)  Pharmaceatical  Journal  (8)  15,  464;  Ey kman,  (1884)  RecueU 
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bereits  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  nach  der  Hypobromitmethode 
erfunden  und  empfohlen  worden.  Nachdem  ich  verschiedene  Urometer 
geprüft  und  benutzt  habe,  halte  ich  es  gleichwohl  fttr  angezeigt,  eine 
neue  Form  für  das  Urometer  in  Vorschlag  zu  bringen,  die  im  hiesigen 
Laboratorium  seit  2  Jahren  im  Gebrauch  ist  und  sich  sowohl  für 
klinische  als  auch  für  wissenschaftliche  Zwecke  ausgezeichnet  bewährt  hat. 
Die  Hauptvorzüge,  die  das  neue  Urometer  empfehlen,  sind: 

1.  Es  ist  nicht  teuer.*) 

2.  Es  ist  fest  und  reinlich. 

3.  Es  ist  einfach  und  leicht  zu  handhaben. 

4.  Es  gibt  rasch  genaue  Resultate. 

Hinsichtlich  der  Konstruktion  des  Urometers  sind  besonders  folgende 
Punkte  hervorzuheben  : 

1.  Es  gestattet,  2  cc  Urin  auf  0,01  cc  genau  abzulesen. 

2.  Es  gestattet,  den  Urin  nach  Wunsch  langsam  oder  schnell  ein- 
fliessen  zu  lassen. 

3.  Es  gestattet,    den  Urin   mitten    in  eine  Säule   von  Hypobromit- 
lösung  zu  bringen,  so  dass  diese  stets  im  Überschuss  ist. 

4.  Es  gestattet,   Hypobromitlösung  zuzugeben,   nachdem  der  Stick- 
stoff entwickelt  ist. 

des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas  3,  125;  Doremus,  (1885)  Journal  of  the 
American  chemical  Society  7,  72;  Allen,  (1885)  Journal  of  the  Society  of 
Chemicallndustrie  4,  179;  Pharmaceutical  Journal  (3)  16,  (uS;  Lunge,  (1885) 
Pflüger's  Archiv  37,  45;  Marschall,  (1887)  Zeitschrift  für  physiologische 
Chemie  11,  178;  Fredericq,  (1889)  Journal  of  the  Chemical  Society  (London) 
88,  186;  Heaton-Vasey,  (1890)  Analyst  15,  107;  Warden,  (1890)  Ebenda 
15,  201;  Bartley,  (1890)  Journal  of  the  American  chemical  Society  12,  283; 
Lunge,  (1890)  Journal  of  the  Suciety  of  Chemical  Industry  5),  21:  Zeitschrift 
für  anorganische  Chemie  (1898)  130;  Hinds,  (1893)  Chemical  News  68.  2U; 
Colquhoun,  (1898)  Ebenda  67,  123;  70,  101;  Barbera,  (1894)  Annales  de 
Chimie  16,  341;  Granville,  (1894)  Chemical  News  69,  25;  Jolles,  (1897) 
diese  Zeitschrift  86.  221;  della  Torre,  (1897)  Annali  Chim.  Farm.  25,  196, 
201;  Moreigne,  (1897)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  (6)  5,  321; 
Chassevant.  (1898)  Chemisches  Zentralblatt  (1898)  1,  527;  de  Böhtlingk , 
(1898)  Ebenda  (1898),  2,  1287;  Benoit,  (1899)  Journal  de  Pharmacie  et  de 
Chimie  (6),  11,  9;  Solliers,  (1903)  Annales  de  Chimie  analytique  appliqn^e  8. 
210;  Wentzki,  (1904.)  Pharmazeutische  Zeitung  49,  898;  Camerer.  (1905) 
Zeitschrift  für  Biologie  46,  322;    Salm,  (1905)  Chemisch  Weekblad  1,  12. 

1)  Das  Urometer  kann  von  einem  geschickten  Glasbläser   zum  Preise  von 
8 — 12  Mark  leicht  hergestellt  werden. 
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5.  Es  bringt  den  Stickstoff  leicht  unter  Atmosphärendnick. 

Konstruktion  des  Uronieters. 

FJg  27.  Der  Teil  A  kann  aus  dem  oberen  Ende  einer  be- 

schädigten Bürette  (zweckmäfsiger  aus  einer  Hcmpei- 
bürette)  durch  Anschmelzen  des  Glashahns  E  so  her- 
gestellt werden,  dass  die  Zahlen  auf  der  eingeteilten 
Skala  rückwärts  laufen.  Oberhalb  des  seitlichen  An- 
satzrohres, das  zu  dem  Glashahn  D  führt,  sollen  sich 
etwa  20 — 30  cc  graduierter  Röhre  erstrecken ;  unter- 
halb dieses  Punktes  soll  die  Röhre  die  gleiche  Flüssiif- 
keitsmenge  fassen  können.  Der  Glashahn  E  soll  nach 
der  Röhre  A  hin  so  fest  wie  möglich  geschlossen  werden, 
da  sonst  Blasen  von  frei  gemachtem  Stickstoff  in  der 
seitlichen  Ansatzröhre  ^)  zurückgehalten  werden.  B  ist 
eine  2  cr-Pipette.  die  in  -/i^,^  cc  geteilt  ist.  Der  Gla*- 
hahn  D  ist  derart  befestigt  oder  verstopft,  dass  er  nur 
in  den  beiden  Richtungen  eines  rechten  Winkels  Flüs.siir- 
keit  durchlässt.  Wenn  der  Griff  des  Glasbahns  siob 
in  der  auf  der  Figur  angedeuteten  Stellung  befindet, 
kann  keine  Flüssigkeit  durchgehen;  steht  der  Gritf 
wagerecht,  so  kann  Flüssigkeit  von  B  durch  die  Röhre  H 
ablaufen ;  befindet  sich  der  Griff  in  senkrechter  Stellung, 
so  kann  eine  in  B  befindliche  Flüssigkeit  in  die  Röhre  A 
fliessen.  Die  Pipette  B  und  die  schmale  Ansatzröhre 
des  Trichters  oberhalb  des  Glashahns  E  sollen  dieselbe 
lichte  Weite  haben,  es  können  sonst  leicht  Luftblasen 
zwischen  Flüssigkeitsschichten  zurückgehalten  werden.  Im  übrigen  ist 
die  Einrichtung  des  ürometers  aus  der  Abbildung  (Figur  27)  ersichtlich. 
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1)  Der  ganze  Apparat  wird  in  der  Mitte  von  einer  Universalklamnier  gehalten, 
die  an  einem  Ringstativ  befestigt  ist.  Nachdem  der  Urin  zu  der  Hjpobromit- 
lOsung  zugegeben  worden  ist  und  etwas  Hypobromitlösung  durch  die  Trichter^ 
röhre  oberhalb  des  Glashahns  £  hineingelaufen  ist,  wird  das  Urometer  leicht 
auf  die  linke  Seite  gedreht  und  kann  in  dieser  Lage  verbleiben,  bis  die  Ab- 
lesung vorgenommen  wird.  Die  durch  die  aufsteigenden  Gasblasen  hervor- 
gerufene Beibang  an  den  Glaswänden  ist  geringer  als  die  durch  die  Flllsiig- 
keit  selbst. 

Ja 
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Kalibrierung. 

Die  Röhre  A  muss  kalibriert  werden.  Dies  kann  leicht  in  folgen- 
der Weise  geschehen.  Die  Röhren  A  und  C  werden  mit  destilliertem 
Wasser  gefüllt,  letztere  wird  am  oberen  Ende  zugekorkt;  man  lässt  nun 
durch  den  Glashahn  F  bestimmte  Mengen  ab.  Die  Pipette  6  muss 
gleichfalls  kalibriert  werden.  Dies  geschieht  am  besten  durch  Füllen 
mit  Quecksilber  und  Ablassen  bestimmter  Mengen  durch  die  Röhre  H. 
Colquhoun*)  lenkt  die  Aufmerksamkeit  auf  Fehler  von  2—6%,  die 
in  der  Anwendung  gewöhnlicher  Pipetten  zum  Abmessen  des  in  der 
Analyse  meist  verwendeten  1  cc  Urin  liegen.  Es  ist  leicht  ersichtlich, 
dass  die  in  diesem  ürometer  benutzte  Pipette,  die  fein  kalibriert  ist 
und  Ablesungen  bis  auf  0,01  cc  gibt,  diesen  Fehler  praktisch  auf  Null 
herabsetzt. 

Gebrauchsanweisung. 

Zum  Gebrauch  des  Urometers  öffne  den  Glashahn  E  und  schliesse 
die  Hähne  D  und  F.  Fülle  Hypobromitlösung  durch  das  obere  Ende 
der  Röhre  C  ein,  bis  wenige  Kubikzentimer  der  Lösung  in  die  Trichter- 
röhre oberhalb  des  Hahns  E  aufgestiegen  sind.  Schliesse  Hahn  E*) 
und  öffne  Hahn  F,  so  dass  der  Überschuss  von  Hypobromitlösung  in  der 
Röhre  C  durch  den  verengten  Teil  abläuft ;  die  Hypobromitlösung  in  A 
steht  dann  unter  Atmosphärendruck.  Drehe  den  Hahn  D  in  wagerechte 
Stellung  und  wasche  die  Röhren  B  und  H  mit  wenigen  Kubikzentimetern 
des  zu  untersuchenden  Urins  aus;  dann  fülle  die  Pipette  B  mit  Urin, 
so  dass  sie  keine  Luft  mehr  enthält  und  der  Meniskus  genau  auf  den 
Nullpunkt  einsteht^).  Drehe  den  Hahn  D  sorgsam  von  der  in  der  Figur 
angedeuteten  Stellung  in  die  senkrechte,  so  dass  1  cc  Urin  zu  der  in  der 
Röhre  A   befindlichen  Hypobromitlösung   fiiesst.     Obschon   unmittelbares 


1)  Chemical  News  70,  102;  siehe  auch  Hinds,  Ebenda  08.  214. 

2)  Wenn  die  Röhre  A  oberhalb  des  Zeichens  cc  (siehe  Figur  27)  nicht  ein- 
geteilt oder  kalibriert  ist,  muss  der  Meniskus  auf  den  Nullpunkt  eingestellt 
werden;  die  dort  vorhandene  Luft  muss  bei  den  Ablesungen  des  freigemachten 
Stickstoffs  natürlich  in  Betracht  gezogen  werden.  Am  besten  ist  es  nichtsdesto- 
weniger, die  Rohre  A  bis  zum  Glashahn  E  zu  teilen  und  zu  kalibrieren,  dann 
g^t  keine  Zeit  mit  dem  Einstellen  des  Meniskus  verloren. 

S)  Die  Pipette  fasst  2  cc,  indessen  wird  gewöhnlich  nur  1  cc  gebraucht. 
Sollte  der  Meniskus  versehentlich  den  Nullpunkt  überschritten  haben,  so  können 
raeh  irgendwelche  andere  Punkte  zur  Einstellung  benutzt  werden,  um  1  co  Urin 
m  dar  Hypobromitlösung  zufliessen  zu  lassen.  Sind  die  Urine  arm  an  Harn- 
itoff,  80  lu^estattet  die  2  cc-Pipette.  auch  etwas  mehr  als  2  cc  zuzugeben. 

41* 
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Aufbrausen  eintritt,  kann  man  den  Urin,  ohne  befürchten  za  mfissen,  das^ 
Hypobromitlösung  oder  der  frei  gemachte  Stickstoff  in  die  Pii»€tt*  K 
steigt,  langsam  oder  schnell  zugeben. 

Gewöhnlich  ist  es  vorteilhalt,  einige  Kubikzentimeter  Hypobn)nüt- 
lösung  durch  die  Trichterröhre  oberhalb  des  Hahns  E  zuzugeben.  Die-f 
spülen  allen  Urin  ab,  der  möglicherweise  an  den  Glaswandungen  ober- 
halb der  Hypobromitlösung  haften  könnte,  helfen  wesentlich  durch  Zer- 
stören etwaigen  Schaums^),  der  die  Ablesung  erschweren  würde,  h'isen 
alle  Kohlensäure-),  die  der  lösenden  Wirkung  des  Hypobromits  entgangen 
ist,  und  erhöhen  das  spezifische  Gewicht  der  durch  Urin  verdünnteu 
Hypobromitlösung  in  A  auf  das  der  in  C  befindlichen  Lösung. 

Nach  der  üblichen  Wartezeit  werden  die  Höhen  der  IIyi>obroiDit- 
lösung  in  den  Röhren  A  und  C  ausgeglichen,  und  das  StickstofFvolum 
wird  abgelesen.  Die  Zeit,  die  diese  Manipulation  in  Anspruch  nimmt, 
beträgt  1  —  2  Minuten;  die  ganze  Zeit,  die  zu  einer  Bestimmung  erforder- 
lich ist,  hängt  davon  ab,  wie  lange  man  vor  der  Ablesung  stehen  lässt. 

S  a  1  k  0  w  s  k  y  *\)  empfiehlt  30  Minuten  stehen  zu  lassen,  Colquhoun*j 
stellt  fest,  dass  20  Minuten  genügen,  während  Doremus'*j  daran  fest- 
hält, dass  bei  Verwendung  guter  Hypobromitlösung  nur  3 — 4  Minuten 
zu  verstreichen  brauchen,  bevor  man  zur  Ablesung  des  Stickst  off  voluins 
schreitet.  Bei  Anwendung  einer  2-prozentigen  Harnstofflösung  liabe  ich 
kein  Anwachsen  des  Volumens  nach  10  Minuten  bemerkt,  ebenso  konnte 
ich  24  Stunden  stehen  lassen  —  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  die 
gleiche  blieb.  Bei  Urinen  indessen  wurde  ein  Anwachsen  des  Stick- 
stoffvülumens  durch  Stehenlassen  erhalten;  zum  Beispiel  gaben  1,6  cc  T-rin 
nach  2  12  18  '67  200   Minuten 

ein  Volum  von   14,75      14,90     15,25     15,30     15,50  er  N. 

Dieses  wachsende  Freiwerden  von  Stickstoff  ist  an  die  Gegenwart 
von  Harnsäure,  Kreatinin  und  anderen  Bestandteilen  des  Urins  gebundeo, 
die  durch  das  Hypobromit  nur  langsam  verseift  und  oxydiert  werden. 
Aus  diesem  Grund   kann   längeres  Stehenlassen   einen    Fehler    mit   sich 

1)  Uriiie,  die  reichlich  Eiweisa  enthalten   oder  die  schon   beginnende  Am- 
moniakspaltung zeigen,  wirken  leicht  durch  Schäumen  störend. 

2)  Siehe  W.  D.  Greene,  American  chemical  Journal  8,  124. 
8)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  10,  110. 

«)  Chemical  News  70,  101. 

s)  Journal  of  the  American  chemiul  Society  7,  7i. 
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bringen  und  sollte  deshalb  vermieden  werden.     Es  wird  daher  empfohlen, 
nur  eine  Zeit  von  5 — 10  Minuten  stehen  zu  lassen. 

Die  Berechnung  des  Prozentgehaltes  an  Harnstoff  in  dem  Urin 
kann  sich  ganz  einfach  gestalten.  Es  wird  in  dem  Urometer  eine 
Bestimmung  des  durch  eine  Normal-Harnstofflösung  ^)  frei  gemachten  Stick- 
stoffvolums ausgeführt.  Wenn  zum  Beispiel  1  cc  einer  2-prozentigen 
Harnstofflösung  8  rc  Stickstoff  liefert  und  \cc  Urin  6  cc  Stickstoff  er-, 
gibt  bei  derselben  Temperatur  und  unter  dem  gleichen  Druck,  dann 
enthält  der  Urin   1,5  "/o  Harnstoff  oder  \h  g  im  Liter. 

Die  Schwankungen  der  Temperatur  und  des  Druckes  während  eines 
Arbeitstages  sind  meist  so  gering,  dass  täglich  nur  eine  Bestimmung 
des  durch  die  Normal-Harnstofflösung  frei  gemachten  Stickstoffs  nötig  ist, 
vorausgesetzt,  dass  die  Beschaffenheit  des  benutzten  Hypobromits  die- 
selbe bleibt. 

Harnstofflösungen  können  leicht  von  jedem  für  Harnanalysen  hin- 
reichend ausgebildeten  Analytiker  hergestellt  werden;  sie  lassen  sich 
Monate  lang  aufbewahren,  wie  aus  folgenden  Daten  hervorgeht: 

Alter  0,01  1         2         24         60  Tage 

N  8,35      8,34     8,36     8,36     8,34  mg  (Theorie  9,3). 

Die  Bestimmungen  wurden  alle  mit  Hypobromitlösung  ausgeführt, 
die  auf  dieselbe  Weise  hergestellt  war. 

Vielleicht  dürfte  es  sich  nach  den  Angaben  einiger  Forscher^) 
empfehlen,  verschiedene  Harnstofflösungen,  wie  1-,  1,5-  und  2-prozentige 
in  Übereinstimmung  —  innerhalb  ^2  ^/o  —  '^^^  ^^^  Harnstoffgehalt  der 
untersuchten  Urine  anzuwenden. 

Die  folgenden  Versuche  zeigen  die  Genauigkeit  der  angewandten 
Methode;  alle  Bestimmungen  wurden  bei  derselben  Temperatur  und 
gleichem  Druck  mit  aliquoten  Teilen  einer  und  derselben  Hypobromit- 
lösung angestellt. 

1)  Green e  (Journal  of  the  American  chemical  Society  7,  168)  empfahl 
taent  «eine  zweite  gleichartige  Bestimmung  des  Gasvolumens,  das  bei  der  Zer- 
setzong  einer  bekannten  Menge  Harnstoff  frei  wird*.    Doremus  (Ebenda  7, 

'  verlangte  zur  Bereitung  oder  Darstellung  von  Hamstofflösungen  die  Geschick- 
bfceit  eänes  Arztes.    Die  Methode  ist  noch  nicht  veröffentlicht  worden. 

»)  Le  Cönte,  Journal  de  Pharmacie  et  de  chimie  (6)  17,  471;  Garnier, 
Eb^da  (6)  \%,  187;  Dnggan,  American  chemical  Journal  4,  47. 


Urin 

2-prüzentige  Harnstoff- 
Vnmng 

1.        lAOcc 

7,71  cc 

2.        7,12  * 

7,69  * 

3.        7,10  « 

7,70  * 

Mittel  7,11  CO 

7,70  cc 
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Mischung  von  Urin  mit 

2-prozentiger  Harnst' >ft- 

lOsung  zu  gleichen  TeiWn 

7.40  cc 
7,42  - 

7.41  * 

7,41  cc 

Der  berechnete  Wert  war  7,405.  Hier  übten  die  anderen  Bestand- 
teile des  Urins  keinen  Einfluss  auf  die  Reaktion  zwischen  dem  Harn- 
stoff und  der  Hypobromitlösung  aus. 

Die  Methode,  vergleichende  Bestimmungen  mit  Normal- Hamstoff- 
lösungen  zu  machen,  ist  die  Einfachheit  selbst  und  schliesst  eine  wissen- 
schaftliche Genauigkeit  ein,  die  nicht  annähernd  von  anderen  Modi- 
fikationen der  Hypobromitmethode  erreicht  wird.  Erstens  vermeidet  sie, 
wie  oben  erwähnt  wurde,  die  sekundäre  Einwirkung  des  Hypobromits 
auf  andere  Stickstoff  abgebende  Bestandteile  des  Urins:  zweitens  aber- 
hebt sie  uns  der  Notwendigkeit,  Korrekturen  für  Temperatur,  Druck 
und  Tension  des  Wasserdampfs  anzubringen,  und  endlich  schliesst  sie 
den  Felller  aus,  der  in  unvollständiger  Reaktion  zwischen  liypobromit 
und  Harnstoff,  in  ungenügender  Entwicklung  freien  Stickstoffs.    l>esteht. 

Die  Vernachlässigung  von  Korrekturen  für  Temperatur,  Druck  und 
Tension  des  Wasserdampfes  kann  möglicherweise  einen  Fehler  von  12''5 
mit  sich  bringen.^) 

Meist  wird  bei  klinischen  Versuchen  der  Unterschied  in  den  G*>- 
volumen  vernachlässigt  und  8  ^/o  wird  fast  allgemein,  aber  unrichtiger 
Weise,  als  Korrektionsfaktor  für  die  Unvollständigkeit  der  Reaktion  benatzt 

Russell  und  West^)  zeigten,  dass  durch  Zufall  das  Anwachsen 
im  Volum  des  Gases,  wenn  dasselbe  im  feuchten  Zustand  und  bei  einer 
Temperatur  von  18^  gemessen  wird,  fast  genau  die  8  ^/^  Stickstoff  aas- 
gleicht,  die  gewöhnlich  wegen  Unvollständigkeit  der  Reaktion  nicht  ent- 
wickelt werden ;  aber  es  muss  bestritten  werden,  dass  verschiedene  Fehler 
sich  völlig  aufheben  oder  Sicherheit  geben  können  selbst  fQr  nur  amp- 
näherte,  klinische  Werte. 


1)  Zwischen  den  Orenien  des  Lnftdrnckei  Ton  760— 740  mm  und  der  Tenpe 
ratur  tob  0 

>)  Jou|mLo(:  Uk*'  t  ht?miciU  Socitty  lLv&|35^i^  ^  ^7-  T4$. 


>|  Jouj^^C  Uh'  ^'hmnkiX  Socitty  (JUva^out  37.  i«9.   ^  ■ 
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Dieser  Ausfall  an  Stickstoff  war  der  Gegenstand  amfangreicher  und 
verschiedenartiger  Diskussionen,  nicht  allein  was  seine  Grösse  *),  sondern 
auch  die  Ursache  oder  die  Ursachen  dieses  Verlustes  anbetrifft. 

Vier  Gründe  wechselnden  Ausfalls  von  Stickstoff  sind : 

1.  Dauer  des  Stehens; 

2.  Temperatur  der  Reaktion  ; 

3.  Gegenwart  organischer  Substanzen: 

4.  Qualität  des  Hypobromits. 

Der  erste  dieser  Einflüsse  wurde  weiter  oben  schon  besprochen; 
höhere  Temperaturen  -)  und  die  Gegenwart  solcher  organischer  Substanzen 
wie  Glukose^)  und  Azetessigester^)  vermindern,  wie  sicher  festgestellt 
ist,  den  Ausfall  an  Stickstoff.  Der  vierte  erwähnte  Grund,  die  Beschaffen- 
heit des  Hypobromits,  wurde,  obwohl  in  der  Literatur^)  daraufhingewiesen 
wird,  nicht  im  einzelnen  untersucht ;  nichtsdestoweniger  kann,  wie  weiter 
unten  gezeigt  wird,  dieser  Grund  allein  zu  so  verschiedenen  Resultaten 

*)  Die  verschiedenen  angegebenen  Werte  sind  die  folgenden: 

Yvon 0,00/0,  Journal  de  Pharm,  et  de  Chimie  (4)  24,  209; 

Quinquaud     .    .    0,0 o/o,  Comptes  rendus  98,  82; 

Le  Conte    .    .    .    0,0 0/0,  Journal  de  Pharm,  et  de  Chimie  (6)  17,  471; 

Schleich     .    .    .     l.Oo/o,  Jonmal  tör  praktische  Chemie  (2)  10,  26; 

PflQger-Bohlandl,3o/o,  Pflüger's  Archiv  88,  503; 

Pflüger-Schenck  2,7— lOo/o,  Pflügcr's  Archiv  87,  399; 

Hüfner   .     .     .    .    6,0 0/0,  Chemisches  Zentralblatt  1878,  303; 

Bussel- West      .    6,0 0/0,  Journal  of  the  Chemical  Society  (London)  27,  749; 

Mehn 8— 15 0/0,  Bulletin  de  la  Sociötö  de  Paris  (2)  88,  410; 

Duggan      .    .    .    8 0/0,  American  Chemical  Journal  4,  47. 

Meine  Zahlen,  die  ich  mit  den  verschiedenen  HypobroniitlOsungen  erhalten 
habe,  zeigen  einen  Verlust  von  5,5— 13<*/o. 

2)  Salkowsky,  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  10,  110;  Dupre, 
Journal  of  the  Chemical  Society  (London)  81,  534;  Yvon,  Journal  de  Phar- 
macie  et  de  Chimie  (4)  24,  209;  Oechsner  de  Koninck,  Zentralblatt  fflr 
Physiologie  8,  439. 

S)  Mehu,  Comptes  rendus  89,  175;  Esbach,  Ebenda  89,  417;  Jacoby, 
diese  Zeitschrift  24,  316;  Jay,  Bulletin  de  la  Society  chimique  de  Paris  (2) 
iS,  105;  Mehu,  Ebenda  (2)  88,  410;  Fauconnier,  Ebenda  (2)  88,  103; 
Esbach,  Ebenda  (2)  84,  632. 

«)  Jacob y,  diese  Zeitschrift  24,  818. 

^)  Baynolds,  Philosophical  Magazine  (5)  5,  150 ;  L e  Conte,  Journal  de 
Phannteie  et  de  Chimie  (6)  17,  471;  Garnier,  Ebenda  (6)  19,  137;  Bott, 
Jonniil  of  the  Chemical  Society  (London)  58,  931;  Quinquaud,  Comptes 
I,  82;    Wormley,  Chemical  News  46,  22. 
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wie  5,5 — 13  "/,,  Ausfall  an  Stickstoff  führen.  Mehrere  Forscher  geben  at. 
dass  (las  Ilypobroniit  frisch  bereitet  werden  mtisse,  allein  die  folgenden 
Untersuchungen  zeigen,  dass  frisch  bereitetes  Hypobromit  nicht  unbedingt 
erforderlich  ist.  Tatsächlich  können  verschiedene  Hypobromitlösunpfr: 
von  gleicher  Wirksamkeit  kaum  hergestellt  werden.  Die  Method«-, 
vergleichende  Hes  timm  ungen  mit  einer  2 -i)rozen  t  i.L'ei. 
11  ar nstoff lös ung  auszuführen,  erlaubt  es,  die  Besc  hafft/n- 
heit  tlcs  Hypohromits  zu  vernachlässigen,  denn  beide, 
die  II  a  r  n  s  1 0  f  f  1  ö  s  u  n  g  u  n  d  der  Urin,  w  e  r  <1  e  n  u  n  t  e  r  d  o  n  s  e  1  b  e  n 
H  e  d  i  n  g  u  n  g  e  n  f  ü  r  T  e  m  j)  e  r  a  t  u  r  und  1)  r  u  c  k  mit  d  e  r  n  ü  in- 
liehen  II  y  p  o  b  r  o  m  i  1 1  o  s  u  n  g  behandelt. 

Das  unten  benutzte  Hypobromit  war  in  üblicher  \Vei<e  «iarge-tell: 
liurch  lsi\>vn  eines  Teiles  Soda  in  2*  ^  Teilen  Wasser  und  Behandt-ln 
v«m   100  rf  dieser  Lösung  mit   10  fc  Brom. 

I.«»sungen  A,  B,  C  und  E  wurden  hergestellt  ohne  Kochen  beim 
Zugeben  «ler  Gesamtmenge  Brom:  die  Lösunp  1)  wurde  dargestellt  unter 
Kochen  aut  dem  Was^erbade  während  der  Zugabe  des  Broms  (15  Minuten  i: 
Lösungen  B  und  ( '  wurden  mit  5  cc  Urin  behandelt  und  dann  bis  znr 
angegebenen  Zeit  an  der  Luft  stehen  gelassen.  Alle  Angaben  ^ind 
in  Milligrammen  Stickstoff  gemacht,  die  von  1  cc  einer  2  - prozentieen 
LösuniT  in  Freiheit  gesetzt  wunlen.  wobei  jede  Korrektur  für  Kalibrieranc. 
Temperatur,  Druck  etc.  auL'ebracht  ist :  der  berechnete  Stickstoffgehah 
beträct  0,33  w///. 


iKrO 

Zeitdauer 

litt/     vT  l 
I 

11 

Zeitdauer 

I 

II 

A 

1   Stunde 

.^,JS 

S.20 

•2  Tage 

S,27 

S.2S 

B 

4  Taut' 

S,7l» 

^'.TS 

5  Tage 

8,80 

8.75 

r 

14  Tage 

S,7S 

^.S2 

lU  Tage 

?^.or> 

S.lO-i 

i> 

1   Stunde 

Si.lO 

s,12 

2  Tage 

8,21 

8,2:? 

E 

1  Stunde 

^JS 

SJi> 

2  Tage 

8,23 

S,2ö 

Die  Zahlen  zeigen,  dass  2 — 3  Tage  altes  H>*pobromit  wirksamer  ist 
als  frisch  bereitetes  und  dass  tias  für  Urin  benutzte  Hypobromit,  obwohl 
es  zur  Zeit  seiner  Entfärbung  etwas  wirksamer  ist  als  frisch  bereitetes 
Hypobromit,  abereinstimmende  Resultate  ergibt. 

Aal  der  T^i^^idir^  «U^  }ei\c  UjflNM  r  'Jii'l^i^^^Hv'einstimmeiute 
BäätiJtAle  UobiEl]  N#«^ttt  iitf^  i^*^Tt>itfi>^^it  j^r  MeflHBf  dt*nD  weoo  <fii 
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nämliche  Hypobromitlösung  unter  den  gleichen  Bedingungen  fftr  Tempe- 
ratur und  Druck,  für  dieselbe  Zeitdauer  gleichen  Harnstoffmengen  gegen- 
über gleich  wirksam  ist  (die  eine  in  reinem  Wasser,  die  andere  in  Urin), 
bleibt  als  einzige  Fehlerquelle,  die  möglicherweise  in  Betracht  käme, 
der  Umstand,  dass  eine  sekundäre  Reaktion  mit  anderen  Bestandteilen 
des  Harns  eintreten  könnte;  allein,  wie  oben  gezeigt  wurde,  wurde 
dieser  Fehler  praktisch  auf  Null  reduziert  durch  Begrenzung  der  Zeit- 
dauer des  Stehens. 

Die    folgenden  Zahlen    zeigen    die  Genauigkeit    der  Methode    mit 
Hypobromiten  verschiedener  Wirksamkeit. 

ccN 
von  2-prozentiger  Harn- 
stofflösung 

7,45 

7,90 

7,92 

7,30 

7,36 

Die  Art  und  Weise,  in  welcher  der  Stickstoff  der  Harnstoff-Hypo- 
bromit-Reaktion  eine  Einbusse  erleidet,  war  der  Gegenstand  verschiedener 
Meinungsdifferenzen.  Fauconnier^)  war  der  erste,  der  aussprach,  dass 
der  Stickstoff'  teilweise  zu  Salpetersäure  oxydiert  wird;  Foster^j  glaubt, 
dass  der  fehlende  Stickstoff  Cyansäure  bildet;  Luther^)  indes  zeigte, 
dass  Teile  von  ihm  schliesslich  in  einer  Verbindung  erhalten  werden,  die 
sich  wie  Ammoniak  verflüchtigt.  Ich  habe  folgende  Beobachtung  gemacht: 
Wird  eine  Hypobromitlösung  mit  einer  Harnstofflösung  behandelt,  bis 
diese  entfärbt  ist,  so  kann  die  Zugabe  von  Hypobromit  ein  Entweichen 
von  Stickstoff  verursachen  und  verdünnte  Schwefelsäure  ein  Entweichen 
von  Brom.  Auf  diese  Weise  wird  die  Gegenwart  eines  Molekular- 
zustandes, der  sowohl  die  NH^-  als  auch  die  CIO-Gruppe  enthält,  bewiesen. 
Dieser  Gegenstand  soll  im  hiesigen  Laboratorium  weiter  untersucht  werden. 
Urbana,  Illinois,  15.  August  1905. 


aBrO 

Zeitdauer 

A 

1  Tag 

B 

4  Tage 

C 

U  Tage 

D 

1  Tag 

E 

1  Tag 

ccN 

Berechnet 

von  Urin 

o/o  Harnstoff 

6,33 

1,699 

6,72 

1,101 

6,71 

1,694 

6,21 

L701 

6,28 

1,700 

1)  Dieso  Zeitschrift  19.  508;    Bulletin  de  la  Sociöt6  chimique  de  Paris  (2) 
S,  102;  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  18,  502. 

•)  Jahresberichte  über  die  Fortschritte  der  Tierchemie  9,  150. 
^  ZeHsehrift  für  physiologische  Chemie  18,  501. 
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Schjcrning.  Dieser  bemerkt  jedoch,  dass  mauche  Alkaloide  and 
gewisse  andere  stickstoffhaltige  Verbindungen  durch  Tannin  ebenfalls 
gefällt  werden  und  somit  das  Verfahren  einen  nur  zweifelhaften  Wert 
besitze.  Albumosen  und  Peptone  werden  nach  Schjerning  nur  teil- 
weise oder  gar  nicht  durch  Tannin  gefällt.^)  C.  T.  van  Nuys  und 
R.  E.  Lyons  fällen  Eiweiss  ebenfalls  mit  Gerbsäure  und  bestimmen 
im  Niederschlage  den  Gehalt  an  Stickstoff.*) 

Ich  stelle  die  Frage :  Welche  stickstoffhaltigen  Bestandteile  kommen 
in  der  Melasse  vor?  Wir  haben  darin  von  organischen  Verbindungen: 
Abkömmlinge  und  Zersetzungsprodukte  des  Eiweisses,  des  Asparagins 
und  Glutamins,  BetaYn  und  eine  Reihe  anderer  Verbindungen.^) 

Die  Eiweissstoffe  werden,  wenn  auch  vielleicht  nicht  vollständig, 
so  doch  zum  grossen  Teil  nicht  als  solche,  sondern  als  Pepton  in  der 
Melasse  enthalten  sein.  F.  Stohmann  sagt**):  »Im  Laufe  der 
Fabrikation  werden  die  Eiweissstoffe  zunächst  zu  Peptonen  umgesetzt 
Diese  Körper  sind  schon  frtlher  von  E.  Schulze  in  Futterrüben  und 
in  neuester  Zeit  von  A.  Rümpler  in  stark  gekeimten  RttbenkOpfen 
nachgewiesen  worden.  Von  Eiweissstoffen  unterscheiden  sie  sich  dadurch, 
dass  sie  leicht  durch  Membranen  diffundieren,  was  Eiweiss  nicht  tut.«  Es 
ist  sehr  wahi*scheinlich,  dass  beim  Extrahieren  der  Rübenschnitzel  nach 
dem  Ditt'usionsverfahren,  sowie  bei  der  Behandlung  der  Rübensäfte  mit 
Kalk  und  bei  dem  wiederholten  Einkochen  die  Eiweissstoffe  zum  grossen 
Teil  in  Peptone  verwandelt  werden.  Es  sei  in  dieser  Hinsicht  auf 
ältere  Beobachtungen  hingewiesen,  die  mit  den  neueren  Anschauungen 
nicht  im  Widerspruch  stehen.  Mulder,  Meissner^),  Thiny^)  er- 
wähnen, dass  Eiweissstoffe  durch  andauerndes  Kochen  in  Peptone  über- 
geführt werden  können.  Kern  nimmt  an,  dass  die  von  ihm  gefundenen, 
ziemlich  beträchtlichen  Mengen  von  Peptonen  in  den  Extrakten  ver- 
schiedener Heusorten  erst  bei  der  Extraktion  sich  gebildet  haben  und 
zwar  entweder  unter  der  Einwirkung  eiweisslösender  Fermente,  oder 
es  kann  das  mehrstündige  Erhitzen  mit  Wasser  peptonisierend  auf 
Eiweiss  eingewirkt  haben.  ^) 

1)  Diese  Zeitschrift  89,  549;  siehe  auch  28.  :^3  (Se bellen). 

«)  Chem.  Zentralblatt  1890,  II,  S.  211. 

3)  Stohmann,  Handbuch  d.  Znckerfabrikation  4.  Anfl.,  S.  577. 

*)  Stohmann,  Handbach  der  Zuckerfabrikation  S.  62. 

ß)  Gm e lins  Handbuch  der  Chemie  VII.  2202. 

^  Zeitschrift  f.  rationelle  Medizin  von  He  nie  und  Pfeifer  14,  78. 

7)  Zitat  ans  E.  Schulze,  landwirtschaftliche  Versuchs-Stationen  26,  2M. 
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Wir  werden  jedenfalls  damit  rechnen  müssen,  dass  die  Melasse 
Peptone  enthält.  Der  direkte  Nachweis  durch  die  Biuretreaktion  i<t 
in  den  stark  gefärbten  Melassen  schwer  zu  erbringen. 

Unter  den  in  der  Melasse  vorhandenen  Abkömmlingen  des  Asparagins 
und  des  Glutamins  interessiert  vorzugsweise  die  Asparaginsäure  und 
die  Glutaminsäure,  weil  diese  Amidosäuren  mit  Kupfer  schwer  lösliche 
Verbindungen  bilden,  und  diese  Tatsache  war  gerade  der  Anlass,  weshalb 
0.  Kellner  den  Gebrauch  von  Kupferoxydhydrat  bei  der  Untersuchung 
von  ^lelasse  bemängelt.  Asparaginsaures  Kupfer  ist  in  2870  Teilen 
und  glutaminsaures  Kupfer  in  3400  Teilen  kalten  Wassers  löslich. 

Wird  nun  aber  die  Löslichkeit  dieser  Kupferverbindungen  in  einer 
Flüssijykeit,  die  Melasse  enthält,  die  gleiche  sein?  Sehr  wahrscheinlich 
sind  die  betroHenden  Kupferverbindungen  bei  Vorhandensein  von  Melasse 
leichter  löslich.  Nach  den  Beobachtungen  von  F.  Hoffmeister^) 
und  nach  denjenigen  von  E.  Schulze^)  scheiden  die  Kupfersalze  der 
Amidosäuren  sich  nicht  aus,  wenn  solche  mit  eingedunsteten ,  vege- 
tabilischen Stoffen  gemengt  sind. 

Nach  F.  Ho  ff  meiste  r  wird  die  Ausscheidung  der  schwer  lös- 
lichen Kupfersalze  durch  beigemengte  fremde  Substanzen  und  nament- 
lich durch  gleichzeitig  vorhandene  leichter  lösliche  Kupfersalze  gehindert.*) 
Nach  dem  von  11,  Schulze  gegebenen  Beispiel"*)  scheiden  asparagin- 
saures und  glutaminsaures  Kupfer  aus  reinen  Lösungen  sich  schnell  aus. 
während  dies  meist  nur  sehr  langsam  geschieht,  wenn  Mischungen  beider 
Kupfersalze  vorhanden  sind.  Aus  weiteren  Versuchen  ging  hervor,  dass 
aus  einer  mit  anderen  Amidosäuren  verunreinigten  Leuzinlösung  nach 
dem  Sättigen  mit  Kupferoxydhydrat  die  Abscheidung  des  Leuziiikupfers 
erst  längere  Zeit  nach  dem  Erkalten,  in  manchen  Fällen  erst  nach  dem 
Eindunsten  auf  ein  geringes  Volumen  erfolgte.  E.  Schulze  schliesst 
hieraus,  dass  sich  die  Kujifersalze  der  Amidosäuren  gegenseitig  in  Lösung 
halten.  Aus  allen  diesen  Tatsachen  scheint  hervorzugehen,  dass  die 
Anwendung  des  zur  Trennung  der  Eiweissstoffe  vom  Nichteiweiss  all- 
gemein gebrauchten  Kupferoxydhydrats  bei  der  Untersuchung  von  Melasse 
nicht  ohne  weiteres  zu  verwerfen  ist  und  eine  nähere  Prüfung  wQnscbens- 
wert  erscheint. 


1)  «Zur  Kenntnis  der  Amidosäuren",  Ann.  d.  Chemie  vl  Pharm.  189,  6. 

2)  Landwirtschaftliche  Versachs-Stationen  26,  214. 

3)  Ann.  d.  Ghem.  o.  Pharm.  189,  25. 

4)  LindwirtschAftHcli'*  \  eriurhs-Statioium  ft,  220 
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Wollen  wir  die  Eiweissstoffe  aus  der  Melasse  durch  Kupferoxyd- 
hydrat fällen,  so  müssen  grössere  Mengen  dieses  Reagenses  angewendet 
werden,  weil  ein  wesentlicher  Teil  des  Kupfers  durch  die  genannten 
organischen  Säuren  in  Beschlag  genommen  wird  und  nun  entsprechend 
weniger  davon  zur  Verbindung  mit  Eiweiss  und  dergleichen  zur  Ver- 
fügung bleibt.  Demgemäfs  schlug  bereits  D.  N.  Prianischnikow 
vor^),  in  Fällen,  in  welchen  reichliche  Mengen  von  Amidosäuren  in 
der  zu  untersuchenden  Substanz  vorhanden  sind,  die  doppelte  Quantität 
des  von  A.  Stutzer  empfohlenen  Kupferoxyd hydrats  zu  nehmen. 
Hierzu  bemerke  ich,  dass  die  Ausarbeitung  meiner  Methode  zu  einer 
Zeit  geschah,  in  welcher  das  »Verfahren  Kjeldahl«  noch  nicht  be- 
kannt war,  der  Stickstoff  musste  nach  »  Wi  1 1  - V  a r  r  e  n  t  r  a  p p«  bestimmt 
werden,  und  durfte  man  nach  diesem  Verfahren  nicht  wesentlich  mehr 
als  0,5  g  Kupferoxydhydrat  auf  je  1  ^  vegetabilischer  Substanz  ver- 
wenden. Bei  der  >Kjeldahl-Methode*  liegen  solche  Beschränkungen 
nicht  vor,  und  wir  pflegen  schon  seit  längerer  Zeit  so  viel  von  dem 
aufgeschlämmten  Kupferoxydhydrat  zu  verwenden,  als  0,7 — 0,8  g  Kupfer- 
oxydhydrat entspricht.  Bei  der  Untersuchung  von  Melasse  wird  an- 
nähernd 1,0^  Kupferoxydhydrat  genommen. 

Ich  veranlasste  Wolosewicz,  vergleichende  Untersuchungen  über 
die  Ausscheidung  von  Stickstoff-Verbindungen  aus  der  Melasse,  einer- 
seits durch  Kupferoxydhydrat  und  andererseits  durch  Tannin,  vorzunehmen, 
und  teile  über  die  von  ihm  erzielten  Resultate  folgendes  kurz  mit^): 
50  g  Melasse  wurden  in  ungefähr  300  cc  destillierten  Wassers 
gelöst,  die  Flüssigkeit  filtriert  und  das  Filtrat  zu  500  cc  verdünnt. 
Hiervon  dienten  für  die  einzelne  Bestimmung  je  100  cc,  entsprechend 
10^  Melasse. 

a)  Methode  mit  Zugabe  von  Kupferoxydhydrat.  Die 
alkalisch  reagierende  Melasselösung  wird  durch  2,5  cc  einer 
gesättigten  Alaunlösung  schwach  sauer  gemacht,  mit  ungefähr 
25  VC  von  aufgeschlämmtem  Kupferoxydhydrat  und  100  cc 
destillierten  Wassers  versetzt,  umgerührt,  und  nach  Verlauf  von 
5  bis  6  Stunden  wird  das  Unlösliche  abtiltriert.  Vier  gut 
unter  einander  übereinstimmende  Bestimmungen  ergaben  einen 
Gehalt  von  0,1518  «^  N. 

1)  Landwirtschaftliche  Versuchs-Stationen  52,  142. 

•)  Die   quantitative   Bestimmung   der    Eiweissstoffe.    von   Wolosewicz. 
,  DiwarUtion,  Königsberg  ^905. 
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b)    Methode  mit  Tannin.     Die  Melasselösung  wurde  mit  stark 
verdünnter   Schwefelsäure  schwach  angesäuert,    mit  200  cc  einer 
10-prozentigen  Tanninlösung  versetzt,  umgerührt,  die  Flftssigkeit 
auf  500  cc  verdünnt  und  nach  Verlauf  von  12  Stunden  das  Un- 
lösliche gesammelt  und  zur  Stickstoff- Bestimmung  benutzt.    Das 
Verfahren   weicht   von   demjenigen  Kellner 's   nur  dadurch  ab, 
dass  der  Stickstoff  nicht  in  dem  Filtrate,  sondern  in  dem  Rück- 
stande ermittelt  wird.^) 
Vier  gut  unter  einander  übereinstimmende  Analysen  ergaben  ein« 
Gehalt   von  0,0205"/,^  N.     Auf  Eiweiss,   durch  Multiplikation  mit  den 
Faktor  6,25  umgerechnet,  würde  also  nach  der  einen  Methode  0,95  "^j 
und   nach  der  zweiten  0,12<^/q  gefunden  sein.     Mit  Kupfer  erhält  man 
höhere  Zahlen.     Ist   diese   höhere  Zahl  dadurch  bedingt,    dass  ein  Teil 
der  Amidosäuren  mit  gefällt  wurden,   oder  kann  sie  dadurch  veranlasst 
sein,  dass  ein  Teil  des  Peptons  durch  Kupfer  gefällt  wurde,   während  da« 
Pepton   bei  Gegenwart   von  Tannin,    wenn   letzteres  im  Überschuss  an- 
gewendet wird,  löslich  bleibt? 

Wir  teilen  einige  Versuche  mit,  die  zur  Beantwortung  der  Fra?e 
dienen  können.  Zu  einer  Melassclösung  sind  0,25  g  Asparaginsäare 
hinzugegeben.  Nach  der  Tanninmethode  untersucht,  wurde  bei  Abwesen- 
heit und  bei  Anwesenheit  der  Asparaginsäure  der  gleiche  Stickstoff- 
gehalt gefunden.  Tannin  macht  demnach  die  Asparaginsäure  nicht 
unlöslich.  Bei  einem  anderen  Versuche  wurden  Verhältnisse  gewählt, 
die  für  die  Lösung  des  asparaginsauren  Kupfers  in  so  fern  ungünstig 
waren,  als  nicht  10  ^  von  der  Melasse,  sondern  nur  3  //  zur  Unter- 
suchung genommen  wurden.  Diese  Lösung  ist  mit  0,25  ff  Asparagin- 
säure, entsprechend  0,0263  g  Stickstoff  versetzt.  Durch  veidünnte 
Schwefelsäure  ist  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  gemacht  und  dann  mit 
reichlichen  Mengen  von  Kupferoxydhydrat  vermischt.  Nach  12-stündigem 
Stehen  in  der  Kälte  wurde  das  Unlösliche  auf  ein  Filter  gebracbt 
nachdem  die  Flüssigkeit  zuvor  erhitzt  war,  dann  ist  der  Inhalt  dci 
Filters  mit  warmen  Wasser  ausgewascheti  und  der  Stickstoff  dann 
ermittelt  worden. 

Bei  einem  Parallel  versuch  war  keine  AsparagiDsäüre  hio2ugegebeiL 
Der  Mehrg ehalt  an  Stickstoff  bei  dem  7 ersuch  mit  AsparaginsiaEV  ifl 
Gegenwart  von  Kupferoxydhydrat   war  0,001355  <;  N,  es  sind  deomich 


1)  LandnirtiehAflliche  Venndii-Stationen  §4,  114  n.  37, 
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95  ^/o  der  zugesetzten  Asparaginsäure  in  Lösung  gebracht.  Wahrschein- 
lich würde  das  Verhältnis  ein  noch  günstigeres  gewesen  sein,  wenn  nicht 
3  g  sondern  10  g  der  Melasse  zur  Untersuchung  verwendet  worden 
wären,  die  Asparaginsäure  somit  mit  grösseren  Mengen  von  organischen 
Substanzen,  namentlich  mit  grösseren  Mengen  von  anderen  Amidosäuren 
in  Berührung  gekommen  wäre. 

Die  vorhin  erwähnten  Annahmen  von  E.  Schulze  und  Hoffmeister 
dürften  zutreffend  sein,  und  die  in  der  Melasse  enthaltenen  Amidosäuren 
einen  nennenswerten  störenden  Einfluss  bei  der  Anwendung  von  Kupfer- 
oxydhydrat auf  die  Ausfällung  der  in  der  Melasse  enthaltenen  Eiweiss- 
stoffe  nicht  ausüben.  Der  vorhin  angegebene  höhere  Befund  an  Eiweiss 
beim  Gebrauche  von  Kupferoxydhydrat  im  Vergleich  zu  der  Wirkung 
des  Tannins  ist  vermutlich  durch  die  Anwesenheit  von  Peptonen  bedingt, 
aber  nicht  durch  Amidosäuren. 

Bei  der  Untersuchung  von  Melasse  auf  den  Eiweissgehalt  verfolgt 
man  den  Zweck,  das  für  die  Ernährung  wertvolle  Eiweiss  von  den 
hierfür  wertlosen  Amidoverbindungen  zu  trennen.  Das  in  der  Melasse 
enthaltene  Pepton  ist  kein  wertloses  Produkt,  sondern  es  ist  dem  Eiweiss 
an  die  Seite  zu  stellen,  und  es  würde  am  richtigsten  sein,  wenn  man 
durch  eine  einfache  Methode  Eiweiss  und  Pepton  gemeinsam  bestimmen 
könnte.  Eine  derartige  Methode  kennen  wir  nicht,  und  glaube  ich  bei 
der  Wertschätzung  der  stickstoffhaltigen  Bestandteile  der  Melasse  vor- 
läufig einem  solchen  Verfahren  den  Vorzug  geben  zu  sollen,  durch 
welches  dieses  Ziel  annähernd  am  besten  zu  erreichen  ist.  Dies  geschieht 
durch  den  Gebrauch  von  Kupferoxydhydrat. 

Vorhin  wies  ich  darauf  hin,  dass  die  durch  Tannin  etwa  fällbaren 
Peptone  durch  einen  Überschuss  des  Fällungsmittels  wieder  in  Lösung 
gebracht  werden,  und  es  kann  daher  nicht  auffällig  erscheinen,  dass 
die  Tannin fällung  bei  der  Untersuchung  von  Melasse  niedrigere  Zahlen 
für  den  Stickstoffgehalt  gibt,  wie  die  Fällung  mit  Kupferoxyhydrat. 

Demgemäfs  wird  man  bei  der  Untersuchung  von  peptonhaltigen 
Stoffen  mit  Kupferoxydhydrat  für  die  unlöslichen  Stickstoff-Verbindungen 
yermatlich  stets  höhere  Zahlen  linden,  wie  nach  der  Fällung  mit  Tannin. 
Wolosewicz  führte  vergleichende  Untersuchungen  mit  gekeimten,  nur 
wenig  Pepton  enthaltenden  Kartoffeln  und  ausserdem  mit  Fibrinpepton 
▼on  E.  Merck -Darmstadt  bezogen)  aus.  Die  gekeimten  Kartoffeln 
worden  getrocknet  und  gemahlen.     Es  waren  darin  vorhanden: 
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In  Prozenten  des 
Stickstoif,  gesamte  Menge ^  ^g  o;^    Geaamtstkkstofl- 
fällbar  durch  Kupferoxydhydrat    0,90   «  77,5 
«                «          r      Tannin.      .     .     .    0,74   «  63,8 
Merck  *s   Fibrinpepton. 

Stickstoff,  durch  Kupferoxydhydrat  fällbar    8,36   « 
-      Tannin  fällbar  ....    4,84  « 
Diese    Zahlen   scheinen    auch   dafür   zu   sprechen,    dass   der  Mehr- 
befund    an    Stickstoff,    welcher    durch   Fällung    der    Melasselösung   m:t 
Kupferoxydhydrat  im  Vergleich  zu  der  Fällung  mit  Tannin  erhalten  wurd.?. 
sich  wahrscheinlich  auf  das  Vorhandensein  von  Pepton  zurückführen  lässt. 
Nach  meiner  Ansicht  kann  bei  der  Wertschätzung  der  Melasse  die 
Trennung    der   Protei'nstoffe   vom    Nichtprotein    mit   Hilfe    von    Kupier- 
präparaten in  der  allgemein  üblichen  Weise  vorgenommen   werden,  und 
es  liegt   kein  Anlass    vor,    speziell   bei    der   Untersuchung    von  Melasse» 
ausnahmsweise  das  Tannin  als  Trennungsmittel  zu  verwenden. 

Die  anzustrebende  Verbesserung  muss  darin  bestehen,  eine  leicht 
ausführbare  Methode  aufzufinden,  durch  welche,  gleichzeitig  mit  dem 
Eiweiss,  die  aus  diesem  durch  das  längere  Kochen  der  Rübensäfte 
hervorgehenden  peptonartigen  Verbindungen  (die  wesentlich  aus  Albuniose 
bestehen  dürften)  bestimmt  werden. 

Zum  Nachweis  von  Saccharose  und  Milchzucker. 

Von 

A.  Gawalowski. 

Im  Jahre  18  9  9  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  3S,  20  einen  längeren 
Artikel  über  die  »technisch  und  pharmazeutisch  wichtigsten  Versüssong^ 
mittel '<  publiziert  und  dort  meine  modifizierte  Baudouin'sche  Method»? 
zum  Nachweis  einiger  Zuckerarten  mittels  Salzsäure  und  Sesauiöl  be- 
schrieben, wie  auf  Seite  21  c  zu  finden.  Nun  hat  Henry  Leffmann 
190  6  in  der  Chemiker-Zeitung  638,  in  der  Apotheker-Zeitung  No.  52, 
und  in  der  Zeitschrift  des  allgem.  österr.  Apotheker-Vereines  No.  29. 
Seite  386  diese  Methode  speziell  für  die  Unterscheidung  von  Saccharose 
und  Milchzucker  als  etwas  ganz  neues  beschrieben,  ohne  meiner  nm 
7  Jahre  älteren  Mitteilungen  zu  erwähnen,  während  ich  doch  ausser  aof 
Seite  21  e,  auch  noch  Seite  24  e  und  26 — 27  e  schon  damals  genau 
das  Verhalten  von  Saccharose-  und  Milchzucker-(Laktose)  gegenüber  dem 
Doppelreagens  Salzsäare-Sesamöl  angab. 

Raitz  bei  Brunn,   im  Juli  1906. 
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Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagenzien. 

1.    Auf  theoretische  nnd  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

R.  FreseninB. 

Sie  Bedingungen,  unter  denen  Metallsulfide  niedergeschlagen 
und  aufgelöst  werden,  hat  Ostwald  in  seineu  »Wissenschaftlichen 
Grundlagen  der  analytischen  Chemie^)«  festgelegt.  Er  leitet  aus  der 
Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation  und  dem  Massenwirkungsgesetz 
ab,  dass  durch  Behandlung  mit  SchwefelwasserstoflF  unter  Druck  Metall- 
sulüde  auch  aus  solchen  Lösungen  gefällt  werden  können,  die  unter 
Atmosphärendruck  keinen  Niederschlag  liefern,  und,  dass  andrerseits 
durch  Verminderung  des  Drucks  die  Fällung  solcher  Metallsulfide,  die 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen  von  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen 
werden,  verhindert  werden  kann. 

Ihre  experimentelle  Bestätigung  finden  diese  theoretischen  Ableitungen 
in  den  Versuchen  von  G.  Bruni  und  M.  Padoa.^)  Diese  zeigen,  dass 
unter  einem  Druck  von  14 — 16  Atmosphären  durch  SchwefelwasserstoflF 
aus  Lösungen  von  Eisen-  und  Zinksulfat,  von  Kobalt-  und  Nickel- 
chlorür  die  entsprechenden  Sulfide  gefällt  werden,  während  ja  bei 
gewöhnlichem  Druck  unter  denselben  Bedingungen  keine  Fällung  statt- 
findet. 

Hingegen  wird  eine  Kadmiumsulfatlösuug,  die  doch  sonst  unter  der 
Einwirkung  des  Schwefel wasserstoflfs  einen  starken  Sulfidniederschlag 
liefert,  unter  vermindertem  Druck  nicht  gefällt;  schon  beim  Durchleiten 
eines  Luft-  oder  Wasserstoflfstroms  löst  sich  das  vorher  gefällte  Kad- 
mjumsulfid  wieder  auf.  Die  Verfasser  stellen  quantitative  Untersuchungen 
dieser  Verhältnisse  in  Aussicht. 

Sie  Beziehung  des  Schmelzpunktes  zum  Ausdehnungskoeffizienten 
der  starren  Elemente  hat  zuerst  Th.  Carnelley^)  beschäftigt.  Dieser 
fand,  dass  je  niedriger  der  Schmelzpunkt  eines  Elementes  desto  grösser 


1)  Leipzig,  Verlag  von  Wilhelm  En^elmann,  4.  Auflage,  1904. 
«)  Rend.  B.  Acc.  dei  Line.  (5)  14,  2.  Sem.  525  (1905);  durch  Beiblätter  zu 
den  Anntlen  der  Physik  80,  602. 

»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  2289;  12,  489. 
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sein  Ausdehnungskoeftizieiit  ist,  und  begründete  diese  allgemeine  Regel 
ausführlich ;  in  einer  Tabelle  gab  er  die  Schmelzpunkte  der  Elemente 
abwärts  steigend  geordnet  und  daneben  die  AusdehnangskoeftizienteD. 
Mit  Ausnahme  von  Arsen,  Antimon,  Wismut,  Tellur  und  Zinn  wachsen 
die  entsprechenden  Ausdehnungskoeffizienten  beständig  an.  Raool 
P  i  c  t  e  t  ^)  stellte  bald  darauf  eine  Formel  auf,  aus  der  sich  dieselt^e 
Beziehung  ergibt.  Neuerdings  hat  J.  v.  Panayeff^)  in  ähnlicher  ^Vei^e 
wie  Carnelley  auf  diese  Beziehung  hingewiesen. 

Aus  der  von  H.  F.  Wiebe^)  aufgefundenen  Beziehung  der  spezi- 
iischen  Wärme  der  Elemente  zu  ihrem  Schmelzpunkt  lässt  sich  auf  Grund 
des  Dulong-P et it 'sehen  Gesetzes  die  von  Carnelley  aufgestellte 
Regel  rechnerisch  ableiten. 

Bezeichnet  man  das  Atomgewicht  eines  Elementes  mit  a,  die  si»ezi- 
fische  Wärme  mit  c,  die  absolute  Temperatur  des  Schmelzpunktes  mit  T, 
den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  mit  a,  so  stellt  der  folgende 
Ausdruck  eine  Formulierung  der  W  lebe 'sehen  Regel  dar: 

1 
2,6a.c.T 
Wiebe*)    zeigt   nun   neuerdings,    dass  sich  dieser  Ausdruck   auf 
Grund    des    D  u  1  o  n  g  -  P  e  t  i  t  'sehen  Gesetzes    (a  .  c  =  6,4  =  konst.)   in 
folgende  Formel  überführen  lässt: 

__         1 
"""■    16,6  T 
und  gibt  so  die  Formulierung  der  Carnelley 'sehen  Regel:  Der  Aus- 
dehnungskoeffizient eines  Elementes  ist  seinem  Schmelzpunkt  umgekehrt 
proportional. 

Da  nun   16,6  =  y275  =  \  /  — ^)  ist,  leitet  Wiebe  weiter  eine 

Beziehung  zum  Gay-Lussac 'sehen  Gesetz  ab.    Setzt  man  den  Ausdruck 
1 


V 


in  die  erste  Formel  ein,  dann  ist 
/9  =  {«T)«. 


^)  Comptes  rendus  88,  855. 

^)  Annalen  der  Physik  [4.  F.]  18,  210;  vom  Verfasser  überreicht. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch,  zu  Berlin  18,  1258. 

*)  Annalen  der  Physik  [4.  F.]  1»,  1076. 

^)  ß  ist  der  AasdehnungskoGiTizient  der  Gase. 
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Eine  Tabelle  zeigt,  dass  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase,  aus 
dieser  Formel  berechnet,  0,00370  ist. 

Über  die  Theorie  des  Abtropfens  hat  Th.  Lohnstein^  aus- 
führliche Mitteilungen  gemacht,  die  deshalb  hier  erwähnt  werden  mögen, 
weil  schon  früher  von  anderen  Autoren,  zum  Beispiel  Traube,  auf  die 
Bestimmung  der  Tropfenzahl,  in  die  sich  ein  gewisses  Flüssigkeits- 
volumen teilt,  quantitative  Methoden  zur  Bestimmung  verschiedener 
chemischer  Substanzen  gegründet  worden  sind. 

Lohnstein  fasst  den  Inhalt  seiner  ersten  Arbeit  folgendermassen 
zusammen : 

Das  Gewicht  G  eines  sich  (unendlich  langsam)  an  einer  kreis- 
förmigen Scheibe,  beziehungsweise  einem  solchen  Rohr,  von  dem  Durch- 
messer 2  r  bildenden,  abfallenden  Tropfens  ist  nicht,  wie  die  älteren 
Autoren  annahmen,  gleich  2  r  tt  a,  auch  nicht,  wie  J.  Traube  nach- 
weisen zu  können  glaubte,  proportional  dem  Produkte  aus  der  Kapil- 
laritätskonstante und  dem  Kosinus  des  Randwinkels,  sondern  es  ist 


G  =  2rnaff~^ 


wobei  a  und  a  durch  die  bekannte  Relation  a  =     -  a^cr  (rr  das  spezifische 

Gewicht  der  Flüssigkeit)  verbunden  sind,  f  (x)  ist  darin  eine  Funktion, 
die  sich  durch  einen  einfachen,  analytischen  Ausdruck  nicht  darstellen 
lässt  und  in  dem  in  Betracht  kommenden  Bereiche  ihres  Argumentes 
erheblichen  Schwankungen  unterliegt,  so  dass  also  auch  nicht,  wie 
manche  Autoren  angeben,  die  Gewichte  der  von  Röhren  gleichen  Durch- 
messers abfallenden  Tropfen  verschiedener  Flüssigkeiten  deren  Kapil- 
laritätskonstanten proportional  sind.  Die  Werte  von  f(x)  sind  durch 
eine  im  Original  mitgeteilte  Tabelle  gegeben,  die  für  das  Intervall  von 
X  =  0  bis  X  =  0,2  noch  durch  das  im  Abschnitt  Vin  der  Arbeit  Aus- 
geführte zu  ergänzen  ist.  Man  erkennt  daraus,  dass  zwischen  x  =  0 
und  x  =  0,l  f(x)  von  1  bis  0,805,  von  x  =:  0.1  alsdann  erheblich 
langsamer  abnimmt,  bis  es  für  einen  Wert  von  x  zwischen  1,0  und  1,4 
seinen  Minimalwert  erreicht.  Von  letzterem  aus  steigt  f  (x)  dann  wieder. 
Die  Moleknlargprössen  einiger  Salze  in  P3rridin  hat  Schroeder^) 
untersucht;  nach  seinen  Angaben  zeigten  die  untersuchten  Quecksilber- 


ib. 


1)  Annalen  der  Physik  [4.  F.]  20,  237  und  606. 
S)  ZeÜMhrift  f.  anorgan.  Chemie  44,  1. 

42* 
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salze  fast  stets  zu  hohe  Werte  für  die  Molekulargrössen,  sie  schienen 
polymerisiert,  ausserdem  trat  bei  verschiedenen  Salzen  anstatt  ein« 
Siedepunktserhöhung  eine  Siedepunkts erniedrigung  ein.  Die?« 
ungewöhnlichen  Ergebnisse  veranlassten  P.  Waiden  und  M.  Centner>- 
zw  er*)  zu  einer  Nachprüfung  der  Daten  Schroeder's,  wobei  sie  aoch 
den  Einfluss  der  Konzentration  berücksichtigten. 

Zunächst  wurde  die  Siedekonstante  des  Pyridins  neu  ermittelt,  da 
die  bislang  vorliegenden  Bestimmungen  anderer  Forscher  grosse  Al»- 
weichungen  von  einander  zeigten  (K  =  28,1 — 30,7).  Als  Mittelwert 
einer  ganzen  Reihe  von  Bestimmungen  wurde  K=27,l  gefunden.  B 
zeigte  sich,  dass  diese  Konstante  schon  durch  geringe  Beimengungen 
(Homologe  des  Pyridins  und  Spuren  von  Wasser)  erheblich  beeinflnsit 
wird.  Die  von  Schroeder  gefundene  Anomalie  der  Quecksilbersalze 
konnte  nicht  bestätigt  werden.  Nach  Waiden  und  Centnerszwer 
zeigen  die  untersuchten  Quccksilbersalze  normales  Molekulargewicht  jd 
verdünnten  Lösungen ;  mit  zunehmender  Konzentration  nehmen  die  Mole- 
kulargrössen ab,  und  das  Verhältnis  des  theoretischen  MolekulargewichU 
zu  dem  gefundenen  wird  dann  grösser  als  1,  obgleich  die  so  schon 
geringe  Leitfähigkeit  und  elektrolytische  Dissoziation  ständig  abnehmen. 

Bei  binären  Elektrolyten,  wie  dem  Silbernitrat  und  Tetraäthyl- 
ammoniumjodid  sind  die  Molekulargrössen  in  konzentrierten  Losungen 
viel  grösser  als  die  normalen,  das  Verhältnis  des  theoretischen  Molekular- 
gewichts zu  dem  gefundenen  ist  kleiner  als  1,  obgleich  diese  echten 
Salze  gute  Stromleiter  und  stark  dissoziiert  sind. 

Das  Verhalten  der  Pyridinsalzlösungen  ist  demjenigen  ähnhch, 
welches  dieselben  Forscher  bei  der  Untersuchung  des  flüssigen  Schwefel« 
dioxyds  als  Lösungsmittel^)  festgestellt  haben. 

Die  Anomalien,  die  sowohl  beim  Pyridin  als  auch  bei  dem  Schwefel- 
dioxyd statthaben,  konnten  aber  mit  der  von  Jones  und  Getman't 
aufgestellten  H^-pothese  der  Hydratation  rechnerisch  in  Übereinstimmung 
gebracht  werden. 

Bei  ihren  ebullioskopischen  Untersuchungen  benutzten  die  Verfasser 
die  Beckmann 'sehe  Siedemethode.     Sie  erhielten,  wie  Bec  kmann\K 


1)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  55,  321. 

s)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  89.  578;  42,  432;  Zeitschrift  f.  mkntfßo. 
Chemie  80,  145;  vergl.  diese  Zeitschrift  48,  803. 

«)  Zeitschrift  L  phy^ik^ti*  Ohoinie  4Ö,  244;  4I>,  ^«5, 

^)  Ebenik  53,  137;  vergl  liicÄO  MUihuit  42.  297  j  48i  9i^z 
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die  genauesten  Resultate  bei  raschem  Arbeiten,  da  die  hauptsächlichsten 
Störungen  durch  Änderungen  des  Atmosphärendrucks  hervorgerufen 
werden.  Nach  eingestelltem  Siedepunkt  erfordert  eine  Serie  von  fünf 
Einzelmessungen  nicht  mehr  als  20  Minuten  Zeit.  Ratsam  erscheint 
es,  den  durch  Druckänderungen  bedingten  Fehler  dadurch  zu  verkleinem, 
dass  man  einen  zweiten  Apparat,  in  dem  reines  Lösungsmittel  kocht, 
aufstellt,  wie  dies  auch  Smits^)  vorschreibt.  Man  hat  dann  bei  jedem 
Resultate  die  am  zweiten  Apparat  konstatierte  Verschiebung  der  Siede- 
temperatur als  Korrektur  zu  berücksichtigen. 

Organische  Lösnngs-  und  Jonisiemngtmittel.  Im  Verfolg  seiner 
früheren  Untersuchungen ^  hat  P.  V^dlden^)  eine  grosse  Anzahl  ebul- 
lioskopischer  Messungen  angestellt,  um  die  Frage  nach  der  Molekular- 
grösse  des  Normalelektrolyten,  des  Tetraäthylammoniumjodids,  in  sechs 
verschiedenen  organischen  Jonisierungsmitteln  zu  lösen. 

Die  so  gewonnenen  Werte  für  das  Verhältnis  von  berechnetem 
Molekulargewicht  zum  gefundenen  wurden  mit  den  aus  den  Leitfähig- 
keitsmessungen abgeleiteten  Werten  verglichen.  Für  eine  Reihe  von 
Lösungsmitteln  wurden  neue  Bestimmungen  der  Siedekonstante  ausgeführt. 
Die  empirisch  festgestellten  Konstanten  sind  durchgehends  kleiner  als 
die  berechneten. 

Flüssige  Kohlensäure  als  Lösungsmittel  hat  £.  H.  Büchner^) 
untersucht.  Im  Gegensatz  zu  anderen  kondensierten  Gasen,  wie  Schwefel- 
dioxyd und  Ammoniak,  die  anorganische  Salze  leicht  lösen,  oder  wie 
Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoifsäure  und  Schwefelwasserstoff,  in  denen 
viele  organische  Körper  löslich  sind,  zeigt  die  flüssige  Kohlensäure  nur 
ein  sehr  geringes  Lösungsvermögen.  Flüchtige  Substanzen  sind  in  allen 
Verhältnissen  in  flüssiger  Kohlensäure  löslich,  nicht  oder  wenig  flüchtige 
sind  im  allgemeinen  fast  unlöslich,  wie  dies  schon  früher  Gore^)  fest- 
gestellt hat. 

Eine  Schutzvorrichtung  für  die  Kauffmann*sche  Luftpumpe, 
die  sich  auch  für  manche  anderen  Zwecke  verwenden  lässt,    hat  F.  H. 


I 


1)  Zeitschrift  f  physikal.  Chemie  89,  407. 

«)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  48,  385;  46,  103;  54,  129;  Zeitschrift 
t  a&organ.  Chemie  25,  209;  29,  371;  80,  145;  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
tu  l&erliii  M,  Ü8t>2;  vergl.  diese  Zeitschrift  45,  240. 

')  Zeitschrift  1  phjsikal.  Chemie  55,  281. 

^)  Ztiitscbrift  f.  physikal.  Chemie  54,  665. 

s)  phiU  Traris.  1861,  S.  85. 
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E  y  k  m  a  ii  ^)  konstruiert,  am  ein  Zerbrechen  der  Luftpumpe  durch  plötz- 
liche Luftzufuhr  zu  verhüten. 

Der  Apparat  gestattet  einem  gelinden  Luftstrom  Durchgang,  bih 
aber  einen  plötzlichen  Luftstoss  zurück.  Er  besteht  aus  einer  recht- 
winklig gebogenen  Glasröhre,  die  ein  Ventil  mit  beschränkter  Beweg- 
lichkeit besitzt.  (Figur  28.)  Die  Glasbirne  b,  die  durch  ein  in  der 
Glasröhre  angeschmolzenes  Zylinderchen  gehalten  wird,  schliesst  nämlich, 
wenn  sie  etwa  1  mm  nach  oben  bewegt  wird ,  die 
Fig.  28.  Leitung  ab.     Ihre  Oberfläche  sowie    die    Berflhnmgs- 

!f  fläche   des  Glasrohrs  sind  beide  matt  geschliffen.  Die 


Öffnung  c  in  dem  Glaszylinderchen  stellt  die  Verbindung 
zwischen  dem  oberen  und  dem  unteren  Teil  der  Leitung 
her.  Ein  gelinder  Luftstrom,  der  in  der  Pfeilrichtung 
durchgesaugt  wird,  geht  an  der  Birne  vorbei  durch  a. 
Ein  plötzlicher,  starker  Luftstrom  stösst  dagegen  die 
Birne  kräftig  nach  oben  und  schliesst  selbst  den 
6  Weg  ab. 

Damit  nach  einiger  Zeit  ein  Druckausgleich  all- 
mählich erfolgen  kann,    soll   die  Birne    nicht   absolnt 
dicht  schliessen.     Sie  fällt  durch  eigene  Schwere  herab, 
zumal  wenn  sie   etwas  stumpfer  ist  als  in  der  Zeich- 
nung. Zum  Schutze  derKauffmann 'sehen  Luftpumpe 
Xo^^^ -.^  wird  die  Vorrichtung  vor  und  hinter  der  Pumpe  ein- 
geschaltet.    Der  Apparat  wird  von  Dr.  H.  Geisslcr 
Nachf.,  Franz  Müller,  Bonn  angefertigt. 
Über  ein  neues  Kryoskop   berichtet   E.  G  i  1  s  o  n  *) ,    der  diesem 
im  Prinzip   folgende  Einrichtung  gegeben    hat.     Auf  einer  gusseisemen 
Platte  ruht  —  mittels  Stellschrauben  beweglich  —  ein  aus  Hartganojni 
hergestellter   und    mit   einem   Filzmautel   umkleideter    Hohlkörper,  der 
mit    als  Beobachtungsfenster   dienenden   Ausschnitten    versehen    ist.    In 
jenen  passt  ein  mit  vierfach  durchbohrtem,  aufschraubbarem  Deckel  ver- 
schliessbarer,    als  Kühlgefäss    dienender   Glasbehälter;    dieser  wird  mit 
Äther  gefüllt,  durch  dessen  Verdampfung  nach  Raoult's  Vorschlag  die 
Abkühlung  hervorgerufen  wird.     Von  den  Bohrungen  des  Deckeb  trägt 
die  in  der  Mitte  befindliche  ein  aus  Glas  oder  Metall  gefertigtes  Rohr, 


1)  Annalen  d.  Physik  [4.  F.]  1»,  645. 
^)  Chemiker-Zeitung  27.  926. 
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in  das  der  Beckmann  ^sche  kryoskopische  Glaszylinder  mit  Zu- 
behör eingesetzt  wird.  Zwei  der  seitlich  sitzenden  Öffnungen  nehmen 
die  beiden  Kupferrohre  auf,  welche  den  die  Verfltichtigung  des  Äthers 
bewirkenden  Lnftstrom  in  das  Kühlgefäss  ein-,  respektive  aus  diesem 
ableiten.  Zu  diesem  Zwecke  läuft  die  erstere  der  Röhren  mit  ihrem 
fast  bis  auf  den  Boden  reichenden  Ende  in  einen,  zahlreiche  Löcher 
enthaltenden  Ring  aus  und  steht  mit  ihrem  oberen,  rechtwinklig  um- 
gebogenen Teile  mittels  eines  T-förmigen  Rohrstückes  mit  einer,  konzen- 
trierte Schwefelsäure  enthaltenden  Waschflasche  in  Verbindung.  Der 
dritte  Arm  des  T- Rohres  ist  an  eine  Glasröhre  angeschlossen,  die 
durch  den  Stopfen  einer  mit  Äther  gefüllten  Vorratsflasche  bis  nahe  auf 
deren  Boden  geht.  Der  Luftstrom  saugt  nun  Äther  aus  dieser  heraus 
und  führt  ihn  mit  sich  fort  in  das  Kühlgefäss:  er  sorgt  also  gleich- 
zeitig für  den  Ersatz  des  aus  diesem  verdunsteten  Äthers. 

Das  andere  der  —  ebenfalls  rechtwinklig  gebogenen  und  durch 
einen  Hahn  abschliessbaren  —  Kupferrohre  endigt  kurz  unter  dem  Deckel 
und  wird  mit  einer  Saugpumpe  verbunden.  Je  nachdem  man  mit  deren 
Hilfe  die  Luft  rascher  oder  langsamer  das  Kühlgefäss  durchströmen 
lässt,  kann  man  den  Grad  der  Abkühlung  regulieren,  respektive  ihn 
auf  einem  Punkt  konstant  erhalten.  In  der  vierten  Durchbohrung  end- 
lich sitzt  ein  Thermometer,  das  die  im  Kühlgefäss  herrschende 
Temperatur  abzulesen  gestattet.  Jenes  ist  auch,  will  man  sich  eine  aus- 
zuführende Bestimmung  in  gewissem  Sinne  erleichtern,  durch  ein  Glas- 
rohr zu  ersetzen,  das  etwas  von  dem  zur  Impfung  bestiamiten  Lösungs- 
mittel enthält. 

Der  Rührer  im  Beckmann  'sehen  Zylinder  wird  auf  mechanischem 
Wege  durch  Wasserkraft  in  Tätigkeit  gesetzt,^  indem  sich  die  Drehungen 
einer  gleichfalls  auf  der  Grundplatte  befindlichen  Turbine  mittels  Flaschen- 
zugrollen in  die  auf-  und  absteigende  Bewegung  einer  Welle  umsetzen. 
An  dieser  ist  der  spiralförmig  gestaltete  Rührer  befestigt,  der  in 
seinem  in  die  Flüssigkeit  tauchenden  Teile  aus  Platin,  im  übrigen  aus 
Glas  besteht. 

Vor  Ausführung  eines  Versuches  überzeugt  man  sich  von  der 
richtigen  Lage  des  Rührers,  der  die  Wände  des  Zylinders  nicht  be- 
rOhren  soll.  Erforderlichenfalls  stellt  man  sie  mittels  der  Stellschrauben 
.des  Ktthlgefksses  her.  Ebenfalls  regulierbar  ist  die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  der  Rührer  sich  bewegt,  und  zwar  richtet  sie  sich  einmal 
aaeli  der  der  Turbine  zufliessenden  Wassermenge   und  ferner  nach  der 
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Lage  der  verstellbaren  Übertragung,  welche  die  Turbinenbewegnng  dö 
Rollen  vermittelt. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Gefrierpunkten,  dit 
oberhalb  der  gewöhnlichen  Temperatur  liegen,  wie  zum  Beispiel  des- 
jenigen des  Phenols,  so  tritt  als  Kühlmittel  Wasser  von  geeigneter  Tempe- 
ratur an  die  Stelle  des  Äthers. 

Schliesslich  weist  der  Verfasser  noch  darauf  hin,  dass  dieses  Erjoskop. 
das  von  der  Firma  Franz  Hugershoff  in  Leipzig  geliefert  wiri 
leicht  mit  den  vorgeschlagenen  Einrichtungen  versehen  werden  kann, 
die  dazu  dienen,  den  schädlichen  Einfluss  der  Luftfeuchtigkeit  auf  den 
Erstarrungspunkt  gewisser  Lösungen  zu  beseitigen. 

Einen  neuen,  verbesserten  Chronographen  beschreiben  Robert 
Ludwig  Mond  und  Meyer  Wildermann^).  Der  Apparat,  hin- 
sichtlich dessen  Einrichtung  ich  auf  die  Beschreibung  und  die  Ab- 
bildungen im  Original  verweise,  dient  zu  physikalisch-chemischen,  sowie 
zu  physikalischen,  physiologischen  und  metereologischen  Untersuchungen. 


2.    Auf  angewandte  Chemie   bezügliche  Methoden. 
Operationen,    Apparate   und    Reagenzien. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetslaff. 

Über  die  Wirksamkeit  der  Reinigung  durch  Zentrifugieren  hat 

Tb.  W,  Richards^)  systematische  Versuche  angestellt,  indem  er 
Mischungen  von  Kristallen  salpetersauren  Natrons  mit  kleinen  Mengen 
der  Mutterlauge  zugesetzter  Salpetersäure  durch  Zentrifugieren  und 
Auswaschen  unter  Zentrifugieren  von  einander  trennte. 

Er  zeigte,  dass  man  durch  zweimaliges  Umkristallisieren,  Zentri- 
fugieren und  Auswaschen  mit  wenig  Wasser  19999/20000  der  vor- 
handenen Verunreinigung  zu  entfernen  vermag,  während  man  bei  der 
gewöhnlichen  Art  des  Umkristallisierens  und  Trennens  von  der  Matter- 
lauge bei  zweimaliger  Durchführung  nur  ^/^q  der  Verunreinigung  ent- 
fernt hätte  und  selbst  nach  6-maliger  Wiederholung  noch  20-mal  so  viel 
Verunreinigung  in  den  Kristallen  enthalten  ist  (respektive  ihnen  an- 
haftet) als  bei  obigem  Beispiel  des  Reinigens  mit  Hilfe  der  Zentrifdge. 

1)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  54,  294. 

2)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  27,  104. 
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Der  Verfasser  beschreibt  einige  VorrichtuDgen,  welche  die  Anwendung 
dieses  Prinzips  auch  bei  ganz  kleinen  Substanzmengen  ermöglichen.  Die 
Angaben  von  Richards  sind  in  erster  Linie  für  präparatives  Arbeiten 
bestimmt.  Selbstverständlich  sind  sie  auch  für  analytische  Arbeiten 
da  von  Wert,  wo  es  auf  ein  Auswaschen  in  möglichst  kurzer  Zeit  und 
mit  möglichst  wenig  Waschflüssigkeit  ankommt. 

Zur  Messung  sehr  tiefer  Temperaturen  bedient  sich  James 
D  e  w  ar  ^)  eines  Thermoelementes  aus  Neusilber  und  Platin.  Der  Verfasser 
fand  den  Schmelzpunkt  des  Wasserstoffs  gleich  15,7®  (absolute 
Temperatur). 

Die  Empfindlichkeit  der  Platinwidentandsthermometer  ist  nach 
W.  Jäger  und  H.  v.  Steinwehr^)  wesentlich  grösser  als  die  der 
Quecksilberthermometer.  Es  beruht  die  Ungenauigkeit  der  letzteren 
namentlich  auf  Kaliberfehlern.  Die  Verfasser  heben  hervor,  dass  die 
Genauigkeit  kalorimetrischer  Messungen  bei  Anwendung  von  Quecksilber- 
thermometern höchstens  1 — 2^/^^  beträgt,  bei  Anwendung  von  Platin- 
thermometern höher  gesteigert  werden  kann. 

Als  photometrische  Lichteinheit  schlägt  J.  Violle^)  die  Licht- 
menge vor,  die  von  einer  begrenzten  Oberfläche  eines  geschmolzenen 
Metalls  (Silber  oder  Kupfer)  bei  dem  Siedepunkt  ausgesandt  wird.  Zur 
Herstellung  dieser  Temperatur  bringt  Violle  das  betreffende  Metall 
im  elektrischen  Ofen  zum  Sieden  und  bringt  in  die  Dämpfe  des  ersteren 
eine  unten  geschlossene  Kohlenröhre,  die  mit  dem  Metall  beschickt  ist, 
dessen  Leuchtvermögen  die  in  Rede  stehende  Lichteinheit  darstellt. 

Über  photochemische  Messungsmethoden  für  klimatologiBche 
Zwecke  hat  John  Sebelien**)  Mitteilungen  gemacht,  auf  die  wir 
hier  nur  verweisen  können. 

Über  die  Analyse  des  Natriumsuperozyds  berichtet  Richard 
Laseker*)  und  empfiehlt  speziell  das  Verfahren  von  Grassraann^), 
welches  er  eingehend  beschreibt. 


J)  Proceedings  of  the  Royal  Society  1905,  A,  76,  316. 
*)  Verb.  d.  d.  phys.  Gesellsch.  5,  353;   durch  Zeitschrift  für  physikalische 
Chemie  51,  252. 

*)  Comptes  rendus  141,  1188. 

4)  Chemiker-ZeitoDg  27,  1259. 

^  österr.  Chemiker-Zeitung  1906,  No.  12;  vom  Verfasser  eingesandt. 

^  Ygerl.  diese  Zeitschrift  44,  418. 
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Über  die  Anwendung  des  Silberperozyds  als  Oxydationsmittel 
und  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Persulfaten  hat  R.  .Kempf^ 
interessante  Mitteilungen  gemacht.  Das  Silberperoxyd  bildet  sich  nach 
Marsh  all-)  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Kaliumi)ersulfat  mit 
einer  Silbernitratlösung,  wobei  voraussichtlich  das  zuerst  gebildete  Silber- 
persulfat nach  der  Gleichung 

Ag,  S,  0^  +  II,  0  =  2  Hg  SO,  +  Ag,  0. 
zerfällt. 

Kempf  hat  nun  gefunden,  dass  man  durch  Zusatz  kleiner  Mengen 
von  Silbersalz  zu  Alkalipersulfat  starke  Oxydationswirkungen  ausübeü 
kann,  auch  in  solchen  Fällen,  in  denen  das  Alkalipersulfat  alleio 
nicht  wirkt.  Das  Silber  wirkt  hier  katalvtisch  als  Sauerstoffüberträger, 
indem  immer  wieder  Silberperoxyd  regeneriert  wird.  So  lässt  sich 
Benzol  leicht  zu  Benzochinon  oxydieren.  Oxalsäure,  die  von  mit  Schwefel- 
säure angesäuerter  Alkalipersulfatlösung  nicht  angegriffen  wird,  wird 
bei  Zusatz  einer  kleinen  Menge  eines  Silbersalzes  quantitativ  in  Wasser 
und  Kohlensäure  übergeführt. 

Man  kann  diese  Reaktion  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Sauerstoffs  in  Persulfaten  benutzen,  indem  man  einen 
Überschuss  von  Oxalsäure  anwendet  und  nach  Verbrauch  des  Persulfates 
mit  Permanganat  zurücktitriert. 

Der  Verfasser  verfährt  folgendermafsen.  Zu  0,2 — 0,3//  Alkali- 
persulfat wird  ein  Überschuss  einer  ^|^^y  normalen  Oxalsäurelösong 
(20 — 30  cc)  gefügt  und  dann  eine  Lösung  von  0,2  g  Silbersulfat  in 
20  cc  10-prozentiger  Schwefelsäure  hinzugegeben.  Nun  wird  die  Mischung 
zirka  15  Minuten  lang  auf  dem  siedenden  Wasserbade  erwärmt  und 
dann  mit  einer  gegen  Oxalsäure  eingestellten  zirka  ^/^q  normalen  Kalium- 
perraanganatlösung  zurücktitriert. 

Kempf  hat  diese  Methode  mit  der  von  v.  Baeyer  und  Villig er^) 
benutzten  jodometrischen  sowie  der  von  TreadwelH)  angegebenen  Ferro- 
sulfatmothode  verglichen  und  befriedigende  Ergebnisse  erhalten. 

Hinsichtlich  der  jodometrischen  Methode  bemerkt  Kempf,  dass  die 
Ausscheidung   des   Jods   aus   der  schwefelsauren  Jodkaliumlösung   zirka 


1)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  SS.  396S. 
*)  Jonmal  of  the  chcmical  Society  59,  771. 

9)  Berichte  der   deutschen   chemischen   Gesellschaft  zu   Berlin    88.   853; 
vergl,  auch  diese  Zeitschrift  41,  760  und  765. 

*)  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  1903,  U,  487. 
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24 — 48  Standen  in  Anspruch  nimmt,  aber  um  so  rascher  verläuft,  je 
grösser  der  Jodkaliumflberschuss  ist.  Wegen  des  Einflusses  des  Luft- 
sauerstoffs auf  die  Jodwasserstoffsäure  muss  in  verschlossener  Flasche 
gearbeitet  werden. 

Knecht  und  Hibbert^)  haben  sich  zur  Bestimmung  des  Persulfat- 
sauerstoflfs  der  bereits  früher  von  ihnen*)  allgemein  empfohlenen  Titan- 
chloridlösung bedient.  Da  Persulfatlösung  keine  orangerote  Färbung  mit 
Titanchlorid  liefert,  muss  die  Bestimmung  indirekt  ausgeführt,  das  heisst, 
es  muss  ein  Titantrichloridtiberschuss  zugefügt  und  dieser  mit  Ferrisalz- 
lösung  zurückgemessen  werden.  1,26^  Ammoniumpersulfat  wurden  in 
Wasser  zu  100  rc  gelöst.  Hiervon  wurden  20  cc  mit  50  cc  Titantrichlorid- 
lösung  zusammengebracht  und  dann  unter  Kohlensäureeinleiten  mit  Eisen- 
alaunlösung zurücktitriert.  Es  wurden  89,90  ^l^  Ammoniumpersulfat  ge- 
funden.    Die  jodometrische  Methode  ergab  90,06  ^/q. 

Im  Anschluss  an  die  obigen  Mitteilungen  von  Kempf  erwähnen 
wir  noch  seine  Versuche  über  die  Oxydation  von  Ammoniak^).  Er 
fasst  die  Ergebnisse  derselben  zusammen  in  folgende  Sätze: 

1 .  Alkalipersulfat  oxydierte  in  schwefelsaure  r Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Silbersulfat  Ammonsalze  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nahezu  quantitativ  zu  Salpetersäure. 

2.  Bei  Abwesenheit  von  Silbersalzen  tritt  diese  Oxydation  nicht  ein. 

3.  Alkalipersulfat  oxydiert  in  alkalischer  Lösung  freies 
Ammoniak  auch  ohne  Katalysator  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  glatt  zu  Salpetersäure. 

4.  (Nach  Marshall)  xAlkalipersulfat  oxydiert  in  ammoniaknlischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Silbersulfat  Ammoniak  ausschliesslich  zu 
elementarem  Stickstoff. 

Über  die  Anwendung  des  Titantrichlorids  in  der  volumetriBchen 
Analyse  haben  Edmund  Knecht  und  Eva  Hibbert^)  im  Anschluss 
an  ihre  früheren  Arbeiten^)  weitere  Mitteilungen  gemacht. 


1)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  88,  3324. 
<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  625,  siehe  auch  das  folgende  Referat. 
^  Berichte    der  deutschen   chemischen    Gesellschaft   zu   Berlin   88,   3966 
und  8972. 

^  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  88,  3818. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  625. 
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Von  anorganischen  Körpern,  zu  deren  Analyse  das  Verfahren  benutzt 
werden  kann,  haben  wir  das  Alkalipersulfat  in  anderem  Zasammenhaog 
in  diesem  Hefte  bereits  genannt  (S.  631). 

Zur  Bestimmung  des  Wasserstoffsuperoxyds  iässt  sich  das  Titan- 
trichlorid  in  der  Weise  verwenden,  dass  man  dasselbe  so  lange  zusetzt 
bis  die  anfangs  eintretende  orangerote  Färbung,  nachdem  sie  zuerst  an 
Intensität  zugenommen  hat,  wieder  ganz  verschwunden  ist.  Dies  tritt 
erst  ein,  wenn  alles  Wasserstoffsuperoxyd  zerstört  ist.  Das  Titanchlorid 
muss  zu  diesem  Zweck  eisenfrei  sein. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  kann  auf  folgende  Weis  indirekt  er- 
folgen. Man  löst  Zinn  in  Salzsäure  (in  mit  einem  Bunsen'scheD 
Kautschukventil  geschlossenen  Kolben),  nimmt  einen  aliquoten  Teil 
(kalt  gemessen)  der  auf  Volum  gebrachten  Lösung,  Iässt  sie  in  eine 
heisse  Eisenalaunlösung  fliessen  (wobei  durch  den  Kolben  ein  Kohlen- 
säurestrom  geleitet  wird)  und  titriert  den  Eisenoxydtlberschus.s  mit 
Titantrichlorid. 

Von  organischen  Körpern  studierten  die  Verfasser  die  Bestimmung 
solcher  Farbstoffe,  die  Leukoverbindungen  liefern.  Zur  Bestimmung  de? 
Indigos  Iässt  sich  die  Methode  in  der  Weise  anwenden,  dass  man  reinen 
Indigo  sulfoniert  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Säure  nach  Zusatz  eines 
Überschusses  von  Seignettesalz  im  Kohlensäurestrom  mit  Titantrichlorid 
titriert.     Bei  dem  unreinen  Indigo  ist  der  Endpunkt  nicht   scharf. 

Werden  aber  nach  dem  Vorschlag  von  Grrossmann^)  aus  der 
verdünnten  schwefelsauren  Lösung  unreinen  Indigos  durch  Neutralisieren 
mit  Kalziumkarbonat  die  Verunreinigungen  entfernt,  so  kann  man  dann 
auch  bei  unreinem  Indigo  mit  dem  Verfahren  gute  Resultate  erhalten. 
Unter  Zusatz  von  Seignettesalz  Hessen  sich  femer  mit  gutem  Erfolge 
titrieren :  Eosin  A,  Rhodamin  B,  Pararosanilinchlorhydrat,  Pararosanilin- 
trisulfosäure,  Kristallviolett,  Indom,  Methylenblau.  Tolusafranin  gab  mit 
Natriumbitartrat  befriedigende,  mit  Seignettesalz  zu  hohe  Werte. 

Oasanalyse.  Einen  Apparat  zur  kontinuierlichen  auto- 
matischen Gasanalyse  (Autolysator)  hat  M.  Strache  in  Ge- 
meinschaft   mit  Genzken  und  Jahoda^)  konstruiert. 

Das  Gas  wird  mittels  eines  Aspirators  durch  den  Aj^rat,  in  welchem 
es  enge  Glasröhren  und  Absorptionsgefässe  passiert,  hindurchgesangt^  und 
zwar  unter  konstantem  Enddruck. 


1}  Jouro.  of  the  soc.  of  ehem.  induttey  1905. 

»}  östeiT.  Chemiker^Zeitung  %  W. 
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Fig.  29. 


An  den  Enden  der  Kapillarröhren  befinden  sich  Differentialmano- 
meter, durch  deren  Angaben  die  beim  Durchströmen  der  Röhren  ein- 
tretende Druckverminderung  gemessen  wird.  Letztere  ist  nicht  sowohl 
von  der  Zusammensetzung  als  von  der  Menge  des  nach  Passieren  der 
einzelnen  Absorptionsgefässe  noch  übrigen  Gases  abhängig. 

So  lässt  sich  ermitteln,  wie  viel  Prozent  des  Gases  der  jeweils 
vorher  absorbierte  Bestandteil  ausmacht. 

Nur  der  Wasserstoff  wird  durch  die  Druckdifferenz  beim  Strömen 
des  Gases  durch  eine  feine  Öffnung  bestimmt. 

Einen  verbesserten  Apparat  zur 
Gasanalyse  nach  dem  Orsat'schen  Prinzip 
hat  J.  E.  Babb^)  angegeben.  Derselbe  enthält 
6  Absorptionsröhren  und  eine  Explosionsröhre 
sowie  zwei  Niveaugefässe,  ein  Wasser  und  ein 
Quecksilber  enthaltendes ;  letzteres  wird  zur  Ab- 
sperrung des  Gases  bei  Explosionen  verwandt. 
Ausserdem  enthält  der  Apparat  zwei  Trocken- 
element-Batterien, eine  Induktionsspirale  und  ein 
Sauerstoffreservoir. 

Besonders  bemerkenswert  ist  die  aus  Figur  29 
ersichtliche  Einrichtung  der  Asorptionsgefässe, 
welche  die  Gase  zwingen,  in  Blasen  durch  die 
AbsorptionsflOssigkeit  in  die  Höhe  zu  steigen. 
Nach  vollendeter  Absorption  wird  das  Gas  bei 
entsprechender  Stellung  des  Dreiweghahns  durch 
das  oben  angesetzte  enge  Rohr  und  den  Hahn 
zum  Austritt  gebracht. 

Eine  ganz  ähnliche  Einrichtung  des  Ab- 
sorptionsgefässes  hat  Nowicki^)  angegeben. 
Bei  seiner  Anordnung  treten  die  Gase  durch 
eine  feine  Spitze  aus  und  müssen  in  einem 
Schlangenrohr  nach  oben  steigen.  Durch  die 
Bewegung  des  Gases  wird  in  diesem  Schlangenrohr 
von    unten    immer    neues  Absorptionsmittel  angesaugt.     Einige    weitere 


1)  Journal  of  the  americ.  cliemical  societj  27,  156. 

S)  öfteiT.  Zeitschrift  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  o3,|337 ;  durch  Stahl  und 
11.  1445. 
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Verbesserungen    des    Nowicki'schen    Apparates    hat     Molle rM  \v. 
geschlagen. 

Wir  können  auf  dieselben  nur  hinweisen. 

Karl  Jung*)  hat  einen  völlig  automatischen  Apparat  zur  Bt- 
stimmung  des  Kohlensäuregehaltes  von  Verbrennungsgascn  angegeben. 

Durch  den  Kaminzug  selbst  wird  in  dem  Apparat  Glyzerin,  welch?- 
ein  Messgefäss  anfüllt,  angesaugt,  so  dass  das  Messgefäss  sich  mit 
Kamingasen  füllt.  In  dem  Augenblick,  in  welchem  100  cc  eineetret<?ii 
sind,  öffnet  sich  ein  Ventil,  die  saugende  Wirkung  des  Kamins  hOr. 
auf,  das  Glyzerin  füllt  das  Messgefäss  wieder  und  treibt  die  abgemesü^D^ 
Gasraenge  durch  ein  Gefäss  mit  Lauge.  Die  hierbei  anabsorbiert 
bleibende  Gasmenge  wird  mit  einem  Hebelwerk  automatisch  auf  einem 
Papierblatt  aufgezeichnet.  W'enn  sich  das  Messgefäss  wieder  gefallt 
hat,  beginnt  der  Apparat  sein  eben  geschildertes  Spiel  von  neuem. 

Über  Bestimmung  von  Wasserstoff  neben  Methan 
durch  fraktionierte  Verbrennung  nach  Clemens  Winkler 
hat  0.  ßrunk^)  Mitteilungen  gemacht. 

Die  Angaben  von  Charitchkof^)  dass  sich  beim  Überleiten 
eines  Gemisches  von  Wasserstoff,  Methan  und  Sauerstoff  über  Palladiom- 
asbest  eine  teilweise  Verbrennung  des  Methans  nicht  umgehen  lasse 
und  deshalb  die  Winkler 'sehe  Methode  zur  Bestimmung  beider  ver- 
brennbaren  Gase  neben  einander  nicht  anwendbar  sei,  hat  Brunk 
in  tatsächlicher  Hinsicht  bestätigt  gefunden.  Er  weist  aber  darauf  hin. 
dass  Winkler  auch  nicht  Sauerstoff,  sondern  Luft  anzuwenden 
empfiehlt. 

[  nter  diesen  Umständen  erhöht  sich  aber  beim  Überleiten  des 
Gasgemischs  über  den  90  ^  warmen  Palladiumasbestfaden  die  Temperatur 
des  letzteren  nicht  bis  zur  Entzündungstemperatur  des  Methans  und 
dies  bleibt  völlig  unzersetzt.  Der  Verfasser  erhielt  unter  diesen,  nach- 
stehend spezieller  präzisierten  Bedingungen  durchaus  befriedigende  Werte. 
Er  gibt  folgende  Regeln: 

1 .  Man  verwende  zur  Untersuchung  nicht  mehr  als  25  oc  des 
brennbaren  Gasgemisches. 


1)  Österr.  Zeitschrift  f.  Berg-  und  Hfittenwesen  68,  852;  durch  StiU  asd 
Eisen  25,  1445. 

2)  Chemiker-Zeitang  29,  445. 

«)  ZeitBCkrift  1  ang'ew*  ihemit^  16,  605»^ 
<)  Vergl,  diese  ZeiUchrift  48.  11h. 
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2.  Der  zur  Verbrennung  erforderliche  Sauorstoff  muss  in  Form  von 
Luft  zugesetzt  werden.  Nur  in  dem  seltenen  Falle,  dass  die  brennbaren 
Gase  sehr  stark  durch  Stickstoff  verdünnt  sind,  ist  die  Anwendung 
reinen  Sauerstoffs  zulässig. 

3.  Der  Palladiumasbest  darf  durch  das  unter  der  Kapillare  befind- 
liche Flämmchen  nur  ganz  schwach  erhitzt  werden. 

4.  Die  Überführung  des  Gasgemischs  hat  so  langsam  zu  erfolgen, 
dass  der  Asbestfaden  nur  an  dem  der  Eintrittsstelle  des  Gases  zuge- 
wandten Ende  in  scharfes  Glühen  gerät. 

Aus  der  Brun kuschen  Arbeit  sei  noch  hervorgehoben,  dass  ent- 
gegen den  Angaben  vieler  Bücher  das  Methan  die  Absorption  von  Sauer- 
stoff durch  Phosphor  nicht  hindert,  dass  dies  aber  schon  durch  kleine 
Mengen  dem  Methan  beigemischter  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  be- 
wirkt wird.  Nach  dem  Schütteln  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt 
in  solchem  Falle  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Phosphor 
immer  ein. 

V.  Macri^)  ist  entgegen  den  Ausführungen  von  Brunk  der  An- 
sicht, dass  doch  neben  der  Wasserstoffverbrennung  immer  sekundäre 
Reaktionen  herlaufen  und  sich  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  bildet. 
Er  empfiehlt  deshalb,  beide  Gase  zusammen  zu  verbrennen  und  aus  der 
gebildeten  Kohlensäure  und  dem  Wasser  beide  zu  berechnen.  Will  man 
beide  Gase  trennen,  so  empfiehlt  der  Autor,  das  Gas  in  eine  konzen- 
trierte wässerige  Lösung  von  Kaliumpermangat  zu  leiten,  durch  die  der 
Wasserstoff  unangegriffen  bleibt. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  in  der  Luft  haben 
Nicloux*)  und  Gautier ^)  die  Anwendung  von  Jodsäure  empfohlen. 
Das  gleiche  Prinzip  ist  auch  von  Albert-Levy  und  P6coul*)  an- 
gewendet worden.  George  F.  Joubert*)  weist  nun  darauf  hin,  dass 
sich  auch  Azetylen  der  Jodsäure  gegenüber  reduzierend  verhält,  so  dass 
man,  ehe  man  aus  einer  auftretenden  Jodausscheidung  bestimmt  auf 
Kohlenoxyd  schliessen  darf,  sich  immer  erst  überzeugen  muss,  ob  nicht 
Spuren  Yon  Azetylen  zugegen  sein  können. 

Auf  diese  Wirkung  des  Azetylens  hat  übrigens  auch  schon  Gau- 
tier an  der  oben  zitierten  Stelle  hingewiesen. 


^)  L'industria  diimica  6,  285;  durch  Chemisches  Zentralblatt  76,  II,  1387. 
^  Ver^L  diese  Zeitochlift  42,  768. 
^  \trgl  diese  Zeitschrift  48.  698. 
*)  Comptfs  renduä  141,  1288. 
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Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Leuchtgas  schlägt 
B.  Calkins*)  vor,  das  Gas  durch  eine  mit  platiniertem  Asbest  oder 
Bimsstein  beschickte,  im  Verbrennungsofen  erhitzte  Röhre  zu  leiten  - )  und 
den  gebildeten  Schwefelwasserstoff  in  zwei  Waschflaschen  mit  ammoni- 
akalischer  Eadmiumlösung  aufzufangen. 

Der  Inhalt  der  Waschflaschen  wird  in  einem  geräumigen  Becher- 
glas mit  viel  starker  Salzsäure  versetzt  und  unter  Zusatz  von  Stärke- 
lösung bis  zur  bleibenden  Bläuung  mit  Jod  titriert. 

Wenn  man  das  Schwefelkadmium  erst  abfiltriert  und  dann  mit  Salz- 
säure versetzt  und  titriert,  so  umgeht  man  die  Bildung  der  grossen 
Menge  von  Chlorammonium. 

Die  Bestimmung  von  Benzoldampf  im  Leuchtgas  er- 
örtert Otto  Pfeiffer^)  in  ausführlicher  Weise.  Er  benutzte  im 
Prinzip  die  von  Harbeck  und  Lunge**)  angegebene  Methode,  nach 
welcher  das  zu  untersuchende  Gas  durch  ein  Gemisch  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geleitet  wird.  Das  gebildete  Dinitn>- 
benzol  extrahiert  man,  nachdem  die  überschüssige  Säure  abgestumpft 
worden  ist,  alsdann  mit  Äther  und  wägt  nach  dem  Verdampfen  desselben 
den  Rückstand.  Abweichend  von  diesem  Verfahren,  welches  also  von 
einem  strömenden  Gasvolumen  ausgeht  und  infolgedessen  gewisse  Nach- 
teile mit  sich  bringt,  verwendet  der  Verfasser  ein  ruhendes  Gasvolumen. 
Die  erhaltenen  Resultate  waren  zunächst  nur  bei  der  Untersuchung 
reinen  Benzols  zufriedenstellend,  während  bei  deijenigen  von  Leuchtgas 
Korbuly^)  höhere  Zahlen  als  nach  der  Methode  von  Harbeck  und 
Lunge  fand.  Die  Erklärung  für  diese  Erscheinung  liegt  in  einer 
gelb  gefärbten  Verunreinigung  des  Dinitrobenzols,  welche  zugleich  mit 
diesem  gebildet  wird  und  durch  Behandlung  mit  ßlutkohle  zu  entfernen 
ist.  Unter  Berücksichtigung  dieses  ümstandes  wurden  nun  Werte  er- 
zielt, welche  sowohl  unter  sich  als  auch  mit  den  nach  der  volumetrischen 
Benzoldampf bestimmung  von  O'Neill*^)  gefundenen  übereinstimmen. 

1)  Journal  gaslight  57,  37 :   durch  Chemiker-Zeitung  29,  R.  47. 

2)  Unsere  Quelle  sa^t  „es  in  dieser  Röhre  verbrennen*. 
«)  Chemiker-Zeitung  28,  884. 

4.  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  16,  41  (1898);  vergl.  diese  Zeitschrift  » 
239  u.  240. 

5)  Inaugural-Dlssertation,  Zürich  1902. 

^  Journal  of  the  americ.  chemical  society  86,  503  (1908);  aneh  Böek- 
mann -Lunge.  5.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  564. 
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Nach  den  Angaben  des  Verfassers  kann  nun  seine  Methode  dadurch 
vereinfacht  werden,   dass   man   das   gebildete  Dinitrobenzol   nicht  durch 
Wägung.    sondern    durch   Titration   mit   Zinnchlorür    feststellt,    welcher 
folgende,  von  Limpricht^)  angegebene  Reaktion  zu  Grunde  liegt: 
NO^  +  3  Sn  Cl,  +  6  H  Cl  =  NH^  +  3  Sn  Cl^  +  2  H^O. 

Die  praktische  Ausführung  der  Analyse  gestaltet  sich  nach  dem 
Vorschlage  des  Verfassers  folgendermafsen :  Ein  etwa  Va  ^  fassender 
Scheidetrichter,  dessen  Inhalt  genau  ausgemessen  ist,  und  dessen  Grlas- 
stopfen  und  Hahn  behufs  besserer  Dichtung  mit  je  einem  Tropfen 
Schwefelsäure  befeuchtet  sind,  wird  umgekehrt  in  vertikaler  Lage  an 
einem  Stativ  befestigt.  Bei  abgenommenem  Stopfen  leitet  man  während 
einiger  Minuten  das  zu  prüfende  Gas  mittels  eines  Schlauches  durch 
die  Hahnröhre  in  den  Trichter  und  verschliesst  darauf  seine  beiden 
Mündungen.  Nachdem  der  Zuleitungsschlauch  entfernt  ist,  wird  einen 
Augenblick  lang  der  Hahn  geöffnet  und  damit  das  eingeschlossene  Gas- 
volumen unter  den  Druck  der  Atmosphäre  gebracht,  welcher  gleich- 
zeitig mit  der  Temperatur  zu  messen  ist.  Sodann  werden  2  cc  eines 
aus  gleichen  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  roter,  rauchender 
Salpetersäure  bestehenden  Gemisches  in  das  Trichterrohr  und  aus  diesem 
bei  vorsichtig  geöffnetem  Hahn  in  den  Trichter  gefüllt,  auf  dessen 
Wandung  die  Flüssigkeit  gut  verteilt  werden  muss.  Nachdem  sich  nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde  die  Nitrierung  des  Benzols  vollzogen  hat, 
fügt  man  30  cc  einer  gesättigten  Sodalösung  durch  die  Mündung  des 
Trichters  zu  dessen  Inhalt  und  stumpft  nach  dem  Mischen,  wenn  not- 
wendig, die  Säure  vollständig  ab.  Jetzt  ist  das  Gemisch  mit  Salzsäure 
schwach  anzusäuern  —  die  orangerote  Farbe  des  ersteren  geht  dabei 
in  eine  weissgelbe  über  —  und  die  vorhandene  Kohlensäure  durch 
Schütteln  möglichst  zu  entfernen.  Alsdann  wird  der  Trichterinhalt 
zweimal  mit  je  50  cc  Äther  extrahiert  und  die  ätherische  Lösung  in 
einem  Kölbchen  mit  1  g  schart  getrockneter  Pottasche  und  ^/g  g  feiner 
Blutkohle  während  mehrerer  Stunden  behandelt.  Hierauf  filtriert  man 
die  Flüssigkeit  in  einen  Mafskolben  von  200  cc  Inhalt  und  verjagt  nach 
dem  Auswaschen  des  Filters  mit  Äther  diesen  auf  dem  Wasserbade. 
Der  Rückstand  (das  Dinitrobenzol)  wird  mit  10  cc  Alkohol  und  10  cc 
einer  salzsauren  Zinnchlorürlösung,  welche  in  1  /  1 50  (/  Zinn  enthält, 
auf  dem  Wasserbade   10   Minuten  lang  erwärmt  und   der  Kolben   mit 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  85  (1878);  diese  Zeit- 
aehrift  17,  504. 

rrMtBlmi.SdlMkrifl  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jahrgang.    9.  n.  10.  Heft.    43 
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destilliertem  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt ;  in  20  cc  der  Flüssigkeit. 
das  heisst  in  ^/^q  der  ursprünglichen  ätherischen  Lösung,  titriert  man 
alsdann  mit  ^/jq- Normaljodlösung  unter  Verwendung  von  Stärkelösung 
als  Indikator  die  Menge  des  unzersetzten  Zinnchlortirs  zurück.  Um 
diejenige  des  angewandten  Zinnchlorürs  zu  erfahren,  werden  10'^ 
der  erwähnten  Lösung  genau  in  derselben  Weise  mit  Alkohol  etc.  1k- 
handelt  und  schliesslich  mit  Jodlösung  titriert.  Die  Differenz  der  bei 
beiden  Titrationen  verbrauchten  Kubikzentimeter,  multipliziert  mit 
10x0,0014.  gibt  das  Gewicht  des  erhaltenen  Dinitrobenzols  an.  Im 
dieses  nun  in  Volumprozente  Benzoldampf  umzurechnen,  bedient  man 
sich  folgender  Formel: 

=  g  .  0.4643  .279,2  ^^Wl«  .  100  ^  36090  ^    2_73^+  t 

in  welcher  bedeutet: 

g  das  Gewicht  des  gefundenen  Dinitrobenzols, 

J  den  Inhalt  des  Scheidetrichters, 

die  Zahl  0.4643  die  einem  1  (j  Dinitribenzol  entsprechende  Gewichts- 
menge  Benzol, 

die  Zahl  279,2  die  Anzahl  Kubikzentimeter  Dampf,  welche  1  g  Benzol 
bei  0^  C.  und  760  wwi  Druck  liefert, 

t  die  Temperatur, 

b    den  Druck, 

welche  während  der  Ausführung  des  Versuchs  herrschten. 
Über  die  Bestimmung  des  Hundertpunktes  der  Yen tzk ersehen 
Skala  von  Saccharimetern  hat  0.  Schönrock^)  eine  ausführliche 
Arbeit  veröffentlicht,  die  sich  einerseits  mit  der  Umrechnung  von  Kreis- 
graden in  Ventzke  grade  und  andererseits  namentlich  mit  dem  Eindoss 
der  Lichtfarbe  auf  die  Saccharimeterablesung  beschäftigt.  Der  Verfasser 
geht  von  der  Definition  des  Hundertpunktes  der  Ventzkeskala  aus, 
wie  sie  die  3.  Versammlung  der  internationalen  Kommission  für  einheit- 
liche Methoden  der  Zuckeruntersuchung  in  Paris  1900  festgestellt  hat: 
Der  Ilundcrtpunkt  der  Saccharimeter  wird  erhalten,  indem  man  die 
Normalzuckerlösung,  welche  bei  20^  C.  in  100  cc^  26  g  reinen  Zucker, 


1)  Zeitschrift  des  Vereins  d.  deutsch.  Zucker-Industrie  54,  521 ;  doicfa  BeibL 
z.  d.  Ann.  d.  Physik  28,  1266. 

*)  100  <?c  gleich  dem  Volnmen  Ton  100^  Wasser  Tcm  4^  Im  lufHpcren  T?i^m — 
oder  auch  gleich  dem  Volumen  von  99,717// Was&ervüB  20  o  in  Luft  mit  lfc«finr 
gewichten  gewogen. 
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in  Luft  mit  Messinggewichten  gewogen,  enthält,  bei  20*^  im  20  cwi-Rohr 
im  Saccharimeter  polarisiert,  dessen  Quarzkeilkompensation  ebenfalls  die 
Temperatur  von  20^  C.  haben  muss. 

Die  Hauptresultate  seiner  Arbeit  fasst  Schönrock  folgender- 
mafscn  zusammen: 

»1.  Die  Drehungsdifferenzen  für  Zuckerlosungen  verschwinden  für 
verschiedene  Beobachter  und  verschiedene  weisse  Lichtquellen  erst,  wenn 
das  Licht  durch  eine  1,5  cw  dicke  Schicht  einer  6-prozentigen  Kalium- 
dichromatlösung  in  Wasser  gereinigt  wird.  Die  Benutzung  dieses  Ab- 
sorptionsmittels sollte  daher  in  die  Definition  des  Hundertpunktes  der 
Ventzke'schen  Skala  aufgenommen  werden. 

2.  Unter  Zugrundelegung  der  Herzfold 'sehen  Beobachtungen 
ergibt  sich,  dass  eine  Quarzplatte  von  lOO^Ventzke  spektral  gereinigtes 
Natriumlicht  um  34,657  Kreisgrade  bei  20"  C.  dreht. 

3.  Liefert  bei  der  Untersuchung  im  Saccharimeter  eine  Substanz 
für  verschiedenes  Licht  verschiedene  Drehungswerte,  so  kann  dies  nur 
von  der  verschiedenen  Rotationsdispersion  der  Substanz  und  des  Quarzes 
li  er  rühren. 

4.  Der  dem  Hundertpunkt  entsprechende  Drehungswert  w  nimmt 
mit  wachsender  Temperatur  zu  nach  der  Gleichung: 

wt  =  W20  +  W20  (t  —  20)  .  0,000148. 

5.  Die  Drehungswerte  von  Quarzplatten  im  Saccharimeter  sind  von 
der  Temperatur  unabhängig,  falls  Quarzplatte  und  Keilkompensation 
gleiche  Temperatur  besitzen. 

6.  Dreht  augenähert  normale  Zuckerlösung  bei  20^  C.  in  einem 
Saccharimeter  von  20*^  um  Sj,o^  Ventzke  und  bei  t"  in  demselben 
Saccharimeter  von  t^  um  St,  so  ist 

8^^  =  St  +  St .  0,000609  (t  —  20). 

7.  Der  in  Kreisgraden  gemessene  Drehungswinkel  der  Nonnal- 
zuckerlösong  (welche  im  Saccharimeter  bei  20"  C.  unter  Benutzung  von 
weissem  Licht  mit  Chromatlösung  der  Definition  gemäfs  100"  Ventzke 
ergibt),  für  spektral  gereinigtes  Natriumlicht  bei  20"  G.  ist  um  0,010 
Kreisgrade  grösser  als  der  entsprechende  Drehungswinkel  der  Normal- 

^quäoplaUv  ^ori  100"  Ventzke  bei  20". 

8*  Bei  allen  genaueren  Zuckeranalysen  sollten  nur  solche  Beob- 
acbtungsrohre  verwendet  werden,  die  erst  nach  Verschluss  mit  beiden 
Beckplatten  dasi  Einfallen  der  Lösung  gestatten. 
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verdünnt,  so  zeigen  die  Färbungen  dieser  Flüssigkeiten  gute  Überein- 
stimmung mit  solchen,  die  mit  Nessler^s  Reagens  und  Lösungen  von 
dem  gleichfalls  verzeichneten  Ammoniakgehalt  hergestellt  wurden. 

Verdünnung  auf  50  cc  Wasser 
cc      cc        cc        cc        cc        cc 
N  essler 's  Ammoniaklösung  mit 

0,01(7  in  1000  cc       ...     0        0,5     1,0     1,5     2,0     2,5 
Ferrinitratlösuug    mit    2,6  g     in 

1000  cc  .......     0,1   10,0   17,0  22,0  27,0  32,0 

Die  Ferrinitratlösuug  besitzt  leider  den  Nachteil,  dass  sie  sich 
binnen  4 — 5  Wochen  zersetzt  und  dann  erneuert  werden  muss.  Zu 
bemerken  ist  noch,  dass  es  für  sämtliche  Analysen,  genügt,  einmal 
eine  Vergleichstabelle  anzufertigen,  sobald  das  Nessle r*sche  Reagens^) 
stets  genau  in  gleicher  Weise  dargestellt  wird.  Ist  dies  jedoch  nicht 
der  Fall  und  will  man  den  Fehler  nicht  korrigieren,  so  ist  es  rätlich, 
für  je  eine  Reihe  mehrerer  Analysen  stets  eine  neue  Vergleichs-Skala 
aufzustellen. 

Der  Verfasser  kam  schliesslich  auf  den  Gedanken,  die  Vergleichs- 
lösungen durch  Gläser  von  blassrotbrauAer  Farbe  zu  ersetzen,  welche 
in  einer  Grösse  von  40 — 50  mm  im  Quadrat  und  Dicke  von  2,5  mm  in 
wechselnder  Anzahl  auf  einander  gelegt  wurden  und  recht  gute  Resul- 
tate lieferten.  Zur  bequemeren,  gleichzeitigen  Beobachtung  des  zu 
prüfenden  Wassers  und  der  Vergleichsgläser  benutzt  der  Verfasser  einen 
kleinen  Apparat,  bezüglich  dessen  Einrichtung  auf  die  Skizze  in  der 
Original-Arbeit  verwiesen  sei.^) 

Zwei  bewährte  Formen  der  T  ö  p  1  e  r  *schen  QueckBilberluftpumpe, 
von  denen  eine  eine  Hubpurape  ist  und  die  Aufsammlung  des  ausgepumpten 
Gases  gestattet,  die  andere  die  Anwendung  einer  Uilfspumpe  erfordert 
und  fast  oder  auch  (mit  einer  geringen  Modifikation)  ganz  automatisch 
arbeitet,  beschreibt  Alfred  Stock ^).  Wir  müssen  uns  mit  dem  Hin- 
weis auf  das  Original  begnügen. 

Ein  Differential-Aräopyknometer  rührt  von  H.  Rebenstorff^) 
her  und  wird  von  ihm  zur  Bestimmung   des  spezifischen  Gewichtes  von 


1)  W.  Kübel,   Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser.     II.  umgearb. 
Aufl.,  Ferd.  Tieman,  1874,  S.  142. 

2)  Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  17,  276. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  2182. 
<)  Chemiker-Zeitung  28,  889. 
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Flüssigkeiten  in  solchen  Fällen  empfohlen,  in  denen  die  vorbandeDe 
Menge  des  Untersuchungsobjektes  fflr  die  Benutzung  eines  Aräometers 
nicht  ausreicht  oder  das  Arbeiten  mit  dem  Pyknometer  umgangen  wer- 
den soll.  Wie  schon  der  Name  andeutet,  stellt  der  vorliegende  Apparat 
eine  Kombination  eines  Pyknometers  mit  einem  Aräometer  dar.  An 
den  unteren  Teil  des  Schwimmkörpers  eines  solchen  ist  ein  zirka  30  ee 
fassendes  Pyknometer  angeschmolzen,  welches  zur  Aufnahme  der  u 
prüfenden  Flüssigkeit  bestimmt  ist  und  zum  Eingiessen  derselben  seit- 
lich einen  mit  Glasstopfen  zu  verschliessenden  Tubus  besitzt.  Unterhalb 
des  Pyknometerbodens  ist  der  zur  Erhaltung  des  stabilen  Gleichgewichts 
notwendige  Beschwerungskörper  angebracht.  Dieser  ist  mit  einem  Haken 
versehen,  an  welchen  in  gewissen  Fällen  Gewichte  angehängt  werden 
können. 

Nachdem  das  Pyknometer  mittels  eines  kleinen  Trichters  oder  einer 
Pipette  gefüllt  worden  ist,  setzt  man  es  der  Einwirkung  eines  »Temperier- 
bades* aus,  das  heisst  man  taucht  es  während  kurzer  Zeit  in  Wasser 
von  15®  C.  oder  etwas  niedrigerer  Temperatur,  welches  den  Pyknometer- 
Inhalt  auf  eine  solche  von  annähernd  15®  C.  bringen  soll.  Sodann 
setzt  man  den  Apparat  in  Wasser  ein,  welches  genau  15^  C.  besitzt, 
und  liest,  wie  üblich,  an  der  Skala  der  Spindel  das  spezifische  Gewicht 
ab.  Liegen  sich  leicht  verflüchtigende  Flüssigkeiten  vor,  so  kühlt  man 
durch  einige  Tropfen  derselben  das  Pyknometer  ab  und  ermittelt  darauf, 
ohne  ein  Temperierbad  zu  benutzen,  das  spezifische  Gewicht  durch  Ein- 
senken des  Apparats  in  Wasser  von  15®  C.  Es  haben  nämlich  Ver- 
suche, welche  namentlich  mit  Äther  angestellt  wurden,  gelehrt,  dass 
eine  einige  Grade  unter  15®  C.  liegende  Temperatur  ein  weniger  falsches 
Resultat  hervorruft,  als  eine  diese  Grenze  etwas  übersteigende.  Übrigens 
sind  die  Fehler,  welche  durch  Abweichungen  der  Temperatur  der  im 
Pyknometer  befindlichen  Flüssigkeit  und  des  Wassers  von  der  Me«- 
temperatur  15®  C.  entstehen,  abhängig  von  der  Grösse  dieser  Temperatur- 
diflferenz  und  der  Natur  der  betreffenden  Substanz.  Während  zum 
Beispiel  hinsichtlich  verdünnter  und  konzentrierterer  wÄssriger  Lösungen 
bei  durchaus  nicht  so  unerheblichen  Unterschieden  in  der  Temperatur 
eine  dem  wahren  Wert  sehr  nahe  liegende  Zahl  erzielt  wird,  indem 
sich  jene  Differenzen  teilweise  gegen  einander  aufheben,  vergrössert  sich 
der  Fehler  bei  Anwendung  von  Äther.  Handelt  es  sich  um  eine  Flüssig- 
keit, deren  spezifisches  Gewicht  zwischen  1,9  und  2  liegt,  so  gibt  das 
Aräopyknometer   den  betreffenden    Wert   ohne   weiteres   bis   mindestens 
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auf  0,001  genau  an.  Beträgt  indessen  das  spezifische  Gewicht  weniger 
als  1,9,  so  ragt  der  Apparat  mit  einem  Teil  seines  Schwimmkörpers 
aus  dem  Wasser  heraus,  so  dass  eine  Ablesung  der  Skala  nicht  mehr 
«tattfinden  kann.  Um  diese  zu  ermöglichen,  dienen  4  Gewichtsstücke 
(0,8^,  0,4  r;,  0,2  g  und  0,1^),  welche  in  einer  solchen  Kombination 
an  den  erwähnten  Haken  zu  hängen  sind,  dass  der  Apparat  wieder  bis 
zu  einer  gewissen  Tiefe  untersinkt.  Subtrahiert  man  von  der  abgelesenen 
Zahl  die  Summe  der  angehängten  Gewichte,  so  ist  in  der  Differenz  das 
spezifische  Gewicht  der  betreffenden  Fltlssigkeit  gegeben. 

Um  die  Auswahl  der  hinzuzufügenden  Gewichte  zu  erleichtern, 
sind  an  dem  Schwimmkörper  des  Aräopyknometers  einzelne  mit  Anhalts- 
punkten versehene  Marken  verzeichnet.  In  Fällen  übrigens,  in  denen 
das  gesuchte  spezifische  Gewicht  annähernd  bekannt  ist,  ergibt  sich 
durch  eine  einfache  Rechnung  das  anzuhängende  Gewicht,  indem  man 
den  unteren  Grenzwert  für  das  betreffende  spezifische  Gewicht  von  1,9 
abzieht.  Für  dünne  Salzlösungen  zum  Beispiel,  bei  denen  jene  Zahl  l 
beträgt,  ist  das  Beschwerungsgewicht  1,9 — 1  =  0,9,  also  die  Kombi- 
nation 0,8  +  0,1  der  vorhandenen  Gewichte  zu  verwenden. 

Bestimmungen,  welche  gleichzeitig  mit  einem  Pyknometer  und  dem 
Aräopykuometer  ausgeführt  wurden,  lieferten  Resultate,  welche  in  der 
vierten  Dezimale  um  eine  geringe  Grösse  von  einander  abwichen. 

Unter  Berücksichtigung  des  Aräopyknometers  bespricht  endlich  der 
Verfasser  die  Angaben  der  Tabellen,  welche  die  den  gefundenen  spezi- 
fischen Gewichten  entsprechenden  Mengen  an  gelöster  Substanz  auf- 
führen. Sind  zunächst  die  in  der  Tabelle  angegebenen  spezifischen 
Gewichte  bei  einer  anderen  als  15^  C.  betragenden  Temperatur  genommen, 
so  ist  an  der  experimentell  gefundenen  Zahl  eine  Korrektur  anzubringen, 
welche  sich  aus  dem  Ausdehnungskoeffizienten  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  und  der  zwischen  15®  C.  und  der  Versuchstemperatur  herr- 
schenden Differenz  berechnet.  Je  nachdem  nun  die  Temperatur  über 
oder  unter  15^0.  liegt,  ist  das  Produkt  aus  den  genannten  Werten 
vom  festgestellten  spezifischen  Gewicht  zu  subtrahieren,  beziehungsweise 
zu  diesem  zu  addieren. 

Ferner  ist  zu  beobachten,  ob  die  spezifischen  Gewichte  der  Tabellen 
sich  auf  Wasser  von  15®  C.  oder  4®  C.  beziehen.  Jst  letzteres  der 
Fall,  so  muss  die  abgelesene  Zahl  mit  dem  Faktor  0,99913  multipliziert 
werden. 
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Diese  Korrekturen  sind  jedoch  nur  unter  der  Voraussetzung  richtig, 
dass  die  in  den  Tabellen  enthaltenen  spezitischen  Gewichte  mittels  eines 
Pyknometers  ermittelt  wurden,  dessen  Wägungen  ohne  Berücksichtigung 
des  Luftdrucks  ausgeführt  worden  sind.  Waren  sie  indessen  aaf  den 
luftleeren  Raum  bezogen,  so  errechnet  sich  aus  dem  mit  dem  Aräo- 
pyknometer  bestimmten  spezifischen  Gewicht  (d)  das  tatsächlich  anzu- 
wendende (d,)  nach  folgender  Formel: 

dl  =  0,9988d  + 0,0012. 

Einen  neuen  elektriBchen  Ofen  hat  John  A.  Harker^)  an- 
gegeben. Der  wesentlichste  Teil  desselben  ist  ein  Rohr  aus  dem  die 
Elektrizität  leitenden  Material,  wie  es  bei  den  Nernstlampen  benutzt 
wird.  Dieses  Rohr  wird  vermittelst  eines  Widerstands  in  einen 
Strom  von  100 — 500  Volt  Spannung  eingeschaltet.  Es  ist  in  ein  mit 
Nickeldraht  umwundenes  Porzellan-  oder  Tonrohr  konzentrisch  eingesetzt. 
Der  Zwischenraum  ist  mit  Zirkonerde  ausgefüllt.  Durch  die  Nickel- 
windungen wird  ein  elektrischer  Strom  geleitet.  Das  so  erhitzte  Aussen- 
rohr  dient  als  Wärmemantel. 

Im  Innenrohr  ist  eine  sehr  konstante  TempiBratur  zu  erhalten.  Der 
Verfasser  bestimmte  mit  dem  Ofen  den  Schmelzpunkt  des  Platins  und 
fand  ihn  niedriger  als  sonst  angegeben  wird,  nämlich  1710®. 

Ein  Bad  zur  Erzielung  konstanter  niedriger  Temperaturen  hat 
A.  Given^)  konstruiert.  Es  ist  hauptsächlich  dazu  bestimmt,  Pykno- 
meter und  dergleichen  auf  die  (in  Amerika  häufig  nicht  ganz  leicht 
einzuhaltende)  Temperatur  von  15^  C.  zu  bringen  und  bei  derselben 
zu  erhalten. 

Ein  auf  vier  Metall ftlssen  stehender  Kupferkasten  ist  an  den  senk- 
rechten Wänden  mit  einem  Mantel  von  galvanisiertem  Eisen  umgeben. 
Der  Zwischenraum  ist  mit  Asbest  ausgefüllt.  Oben  ist  er  mit  einem 
(die  Wärme  schlecht  leitenden)  Holzdeckel  geschlossen. 

Der  Kasten  wird  mit  W^asser  gefüllt.  Er  hat  etwa  in  der  Mitte 
der  Höhe  eine  siebförmige  horizontale  Platte,  die  dazu  dient,  die  ein- 
zustellenden Gefässe  zu  tragen.  In  den  Wasserraum  ragt  noch  von 
oben  hinein  ein  etwa  ein  Drittel  des  Badinhaltes  ausmachender  Eis- 
kasten, der  bis  fast  auf  den  Boden  des  Bades  geht ;  weiter  ein  Thermo- 
meter  und   ein   empfindlicher  Thermoregulator,   der   mit   Methylalkohol 

1)  Procecdings  of  the  Royal  Society  1905  A  76,  235;  durch  Journal  of  the 
Chemical  Society  88,  2,  798. 

2)  The  Journal  of  the  American  chemical  society  27,  1519 
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Fig.  30. 


oder  besser  mit  Toluol  gefüllt  ist.  Unter  dem  Boden  des  Bades  ist 
eine  Gasflamme  angebracht.  Zum  Mischen  des  Wassers  leitet  man  einen 
Lnftstrom  in  dasselbe.  Man  füllt  beim  Inbetriebsetzen  des  Bades  den 
Eiskasten  mit  Wasser  and  Eisstflcken,  legt  auch  auf  den  [mittleren 
Kapferboden  des  Bades  ein  grosses  Sttlck  reinen  Eises  und  beobachtet 
das  Thermometer.  Wenn  eben  die  Temperatur  unter  den  gewünschten 
Punkt  sinkt,  nimmt  man  das  Eisstück  weg  und  entztlndet  die  Flamme. 

Bei    richtig    eingestelltem  Regulator    hält   sich  so  auch   bei  sehr 
heissem  Wetter  die  Temperatur  sehr  gut  konstant. 

Ein  Apparat  zum  Auffangen  des  Stiokstoffii  bei  der  Bestimmung 
desselben  nach  Dumas,  den  R.  Marquis^)  angegeben  hat,  ist  in 
Figur  30  dargestellt.  Der  Apparat  er- 
möglicht, die  letzten  Reste  von  Luft,  die 
das  Kupferoxyd  hartnäckig  festhält,  da- 
durch zu  entfernen,  dass  man  das  Ver- 
brennungsrohr abwechselnd  evakuiert 
und  mit  Kohlensäure  füllt,  und  vermeidet 
doch  die  Möglichkeit  von  StickstofF- 
verlusten  durch  den  bei  solchen  Ap- 
paraten notwendigen  Dreiweghahn,  indem 
letzterer  während  der  eigentlichen  Be- 
stimmung mit  Quecksilber  von  dem  Stick- 
stofTstrom  abgesperrt  wird. 

B  C  F  G  ist  ein  über  80  cm  langes 
Doppelrohr,  das  bei  R  einen  Dreiweg- 
hahn besitzt,  der  gestattet,  durch  das 
Rohr  E  die  Verbindung  mit  der  Luft- 
pumpe herzustellen,  deren  Wirkung  an 
dem  aus  D  durch  H  nach  C  steigenden 
Quecksilber  gemessen  werden  kann.  A 
führt  zu  dem  Verbrennungsrohr.  Um 
den  Apparat  genau  in  dessen  Achse  ein- 
stellen zu  können,  ist  das  ganze  Brett, 
an  dem  er  befestigt  ist,  mittels  einer 
Schraube  auf  und  ab  verschiebbar. 
D  ist  das  mit  Kalilauge  gefüllte  Mess- 


A       * 


e© 


")  Bulletin  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  Serie)  29,  780. 


646 


Bericht:  Allgemein^  analytische  Methoden  etc. 


röhr  mit  Niveaugefäss.  Nach  Verbindung  mit  dem  Verbrennnngsrohr 
bringt  man  R  in  die  Stellung  1  und  erzeugt  ein  Vakuum.  Wenn  das 
Quecksilber  in  C  noch  mehr  steigt,  schliesst  man  R  und  entwickelt  aus 
einer  an  das  Verbrennungsrohr  angeschlossenen  Röhre  mit  Natrium- 
bikarbonat Kohlensäure.  Diese  entweicht  rasch  nach  D.  Man  wieder- 
holt nun  das  Evakuieren  und  Kohlensäureeinleiten,  bis  letztere  luft- 
frei  ist. 

Die  mitgeführte  Luft  treibt  man  bei  hoch  gestelltem  Niveaugefäss 
durch  J  aus.  Man  bringt  nun,  nachdem  nochmals  evakuiert  ist,  R  in 
die  Stellung  2  und  lässt  das  Quecksilber  über  R  steigen.  Ehe  es  A 
erreicht  hat,  schliesst  man  R  ab.  Nun  führt  man  die  Verbrennung  aus 
und  treibt  den  Stickstoff  schliesslich  durch  Kohlensäure  nach  D.  Die 
Gase  nehmen  den  Weg  A  G  B  C  H  D.  Zwischen  dem  Verbrennungsrohr 
und  dem  Rohr  mit  Natriumbikarbonat  ist  ein  Waschfläschchen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  eingeschaltet,  um  das  aus  dem  Bikarbonat  stam- 
mende Wasser  und  etwaige  Ammoniakspuren  zurückzuhalten. 

Eine  automatische  Messpipette  wird  von 
der  Firma  Georg  Schmidt  u.  v.  d.  Eltz^) 
in  Schmiedefeld  in  Thüringen  hergestellt. 

Dieselbe  ist  in  Figur  31  abgebildet. 

In  einer  auf  der  einen  Seite  mit  einer  Hand- 
habe, auf  der  anderen  Seite  mit  einer  Erweite- 
rung von  genau  justiertem  Inhalt  (dem  eigent- 
lichen Messgefäss)  versehenen,  drehbaren  Glashülse 
steckt  ein  mit  zwei  schrägen  Bohrungen  versehener 
Hahnschlüssel,  der  sich  nach  oben  und  unten  in 
ein  Glasrohr  fortsetzt.  Das  untere  dient  zum 
Abfiuss,  das  obere  zum  Zufluss  der  zu  messen- 
den Flüssigkeit,  die  sich  in  einem  durch  Schliff 
oder  Gummischlauch  mit  diesem  Rohre  verbundenen 
Kugelrohr  befindet.  Dreht  man  die  Hülse  so, 
wie  die  Figur  31  zeigt,  so  füllt  sich  das  Messgefäss  von  oben.  Dreht 
man  um  180*^,  so  entleert  es  sich  nach  unten. 

Zu  einem  Hahnschlüssel  kann  man  mehrere  Messhülsen  benützen, 
zum  Beispiel  eine  zu  1,  eine  zu  5,  eine  zu  10  cc. 


Fig.  31. 


1)  Cheniiker-ZeituDg  27,  898. 
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Fig.  32. 


Fig.  33. 


Sicherheitspipetten  zum  Ansaugen  von  Flüssigkeiten,  die  wie  Brom 
unangenehme  Dämpfe  geben,  empfiehlt  B.  M.  Mukerjee^). 

Dieselben  sind  in  den  Figuren  32  und  33  abgebildet  und  ohne  weiteres 
verständlich.  Die  Absperrflüssigkeit  ist  Wasser.  V  in  Figur  32  ist 
ein  Ventil. 

Ein  neuer  Trockenapparat,  der  von 
Fr.  Bolm^  besprochen  wird,  ist  als 
eine  Modifikation  des  von  dem  Verfasser 
bereits  früher  in  dieser  Zeitschrift*)  be- 
schriebenen anzusehen  und  dient  gleich 
ihm  vorzugsweise  zum  Reinigen  und  Trock- 
nen des  bei  der  Elementaranalyse  verwen- 
deten Sauerstoff-  und  Luftstromes.  Für 
beide  Gasarten  besitzt  der  vorliegende 
Apparat  nur  e  i  n  System  folgender  Vorrich- 
tungen. Ein  zylindrisches,  an  seinem 
unteren  Teile  mit  einer  Einschnürung  und 
am  oberen  mit  einem  kurzen  Ausatzrohr 
versehenes  Glasgefäss  .trägt  einen  innen 
hohlen  Aufsatz,  welcher  innerhalb  des 
Zylinders  in  eine  beinahe  bis  auf  seinen 
Boden  reichende  Röhre  ausläuft.  Zwei 
Stutzen,  von  denen  der  eine  an  den  mit 
Sauerstoff,  der  andere  an  den  mit  Luft 
gefüllten  Gasometer  angeschlossen  ist, 
münden  nun  in  jenen  Aufsatz  ein  und 
stehen  mit  einem  Zweiweghahn  in  Verbin- 
dung,   sodass    man    durch    entsprechende 

Drehung    desselben    mittels    eines   Handgriffs    abwechselnd   Luft  oder 
Sauerstoff  in  den  Zylinder  eintreten  lassen  kann. 

Auf  der  Einschnürung  desselben  liegt  ein  mit  Glasperlen  oder 
-Stücken  versehenes  Bleisieb.  Darüber  befindet  sich  eine  Lage  Watte, 
auf  welche  eine  solche  von  gekörntem  Natronkalk  folgt,  die  beinahe 
bis  zur  Höhe  des  erwähnten  Rohres  reicht  und  mit  einer  geringen  Menge 


1)  Chem.  News  89,  16L 

«)  Chemiker-Zeitung  27,  1037. 

»)  Diese  Zeitschrift  88,  289. 
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gekörnten,  kalzinierten  Chlorkalziums  überschichtet  ist.  Der  unterhalb 
der  Einschnürung  befindliche  Kaum  des  Zylinders  wird  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  gefüllt.  An  den  oberen  Stutzen,  aus  welchem  das  gereinigte 
und  getrocknete  Gas  entweicht,  schliesst  sich  ein  mit  Natronkalk  und 
Chlorkalzium  beschicktes  Schlangenrohr  an,  wie  es  bereits  bei  dem 
älteren,  oben  erwähnten  Apparate  beschrieben  ist. 

Eine  Schüttelhülse  zur  Azidbutyrometrie  empfiehlt  G.  AmbühP). 
Dieselbe  ist  ein  Weissblechzylinder,  der  einen  Einsatz  mit  vier  zylindri- 
schen Fächern  zur  Aufnahme  je  eines  Butyrometers  hat. 

Dieselben  werden  unten  durch  einen  verschiebbaren  Boden  mit 
Messingspiralfeder  und  oben  durch  einen  gemeinsamen  Deckel  mit  Bigonett- 
verschluss  festgehalten. 

Die  Hülse  bietet  folgende  Vorteile.  1.  Zeitersparnis,  da  nicht  jeder 
einzelne  Apparat  geschüttelt  werden  muss.  2.  Schutz  der  Hand  gegen 
die  Reaktionswärme  bei  Einwirkung  der  konzentrierten  Schwefelsäure 
auf  das  Wasser  der  Milch.  3.  Schutz  gegen  etwaiges  Austreten  der 
Schwefelsäure  beim  Zerbrechen  eines  Apparates  oder  bei  Undichtwerden 
des  Stopfens. 

Ein  selbstzündender  Bunsenbrenner,  den  Herrn.  Schimmel-) 
konstruiert  hat,  zeichnet  sich  durch  geringen  Gasverbrauch  aus. 

Parallel  mit  der  Brennerröhre  eines  B  u  n  s  e  n 'sehen  Brenners  läuft, 
von  ihrem  unteren  Teile  abzweigend,  ein  zweites,  enges  Rohr,  welches 
nicht  ganz  bis  zur  Höhe  der  Brennerröhre  reicht.  Die  Mündung  dieser 
Nebenleitung  trägt  eine  Platinmohrpille,  welche  durch  ein  kleines  Dach 
gegen  überschäumende  Flüssigkeiten  etc.  geschützt  ist.  An  der  Ver- 
zweigungsstelle beider  Rohre  ist  ein  Zweiweghahn  angebracht,  welcher 
in  der  einen  Endstellung  /dem  Gase  nur  den  Zugang  zu  der  kürzeren 
Röhre  gestattet;  sobald  dasselbe  —  diese  durchströmend  —  mit  dem 
Platinschwamm  in  Berührung  kommt,  tritt  Entzündung  ein.  Dreht  man 
den  Hahn  in  die  Mittelstellung,  so  wird,  bevor  diese  erreicht  ist,  ein 
Teil  des  Gases  zugleich  in  das  Brennerrohr  geleitet  und  entzündet  sieb 
an  der  Flamme  der  Nebenleitung,  welche  erlischt,  sobald  sich  der  Hahn 
endgiltig  in  der  Mittelstellung  befindet.  Steht  endlich  der  Hahn  in  der 
anderen  Endstellung,  so  ist  das  Gas  von  beiden  Leitungen  abgesperrt 
Die  Platinmohrpille  behält  jahrelang  ihre  Wirksamkeit  und  ist  im  übrigen 
leicht  auszuwechseln. 


1)  Chemiker-Zeitung  28,  1126. 
^  Chemiker-Zeitung  27,  1087. 
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Der  Brenner  wird  von  der  Firma  Julius  Schober,  Berlin 
in  den  Handel  gebracht. 

Auf  die  Angreifbarkeit  des  Glases  als  Fehlerquelle  bei  Stick- 
stoff- und  Ammoniakbestimmungen  macht  Eduard  Jalowetz^)  auf- 
merksam und  warnt  vor  der  Benutzung  von  Destillationsaufsätzen  und 
Kühlröhren,  die  an  das  Destillat  Alkali  abgeben.^) 

Zur  Titerstellung  von  Fermanganatlösungen  empfiehlt  C.  Lang^) 
die  Anwendung  von  arseniger  Säure,  deren  Lösung  unveränderlich  halt- 
bar ist.  Die  Reaktion  verläuft  nur  sehr  langsam  bis  ganz  zum  Schluss. 
Durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  eines  Chlorids,  Bromids  oder  Jodids 
(am  besten  0,5  cc  einer  "/^qq- Bromkaliumlösung)  als  Katalysator  zu  der 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Arsentrioxydlösung  kann  man  aber  be- 
wirken, dass  die  Reaktion  rasch  zu  Ende  verläuft.  Die  Titration  wird 
in  der  Siedehitze  vorgenommen. 

Auf  dieses  Prinzip  hat  der  Verfasser  auch  eine  Braunsteinbestim- 
mnngsmethode  gegründet. 

Man  löst  die  abgewogene  arsenige  Säure  in  70-prozentiger  Schwefel- 
säure, fügt  Braunstein  hinzu,  kocht,  bis  dieser  ganz  gelöst  ist,  verdünnt 
mit  Wasser,  bringt  0,5  cc  Bromkaliumlösung  von  oben  angegebener 
Stärke  hinzu  und  misst  den  Überschuss  an  arseniger  Säure  mit  Perman- 
ganatlösung  zurück. 


1)  Allgemeine  Zeitung  für  Bierbrauerei  und  Malzfabrik.  1904  Mai;  durch 
Chemisches  Zentralblatt  75,  II,  1068. 

*)  Vergl.  auch  die  Angaben  vonBarelt  und  Schön  ewald,  die  zu  ihren 
Untersuchungen  durch  die  Mitteilungen  von  Jalowetz  veranlasst  wurden. 
(Diesp  Zeitschrift  U,  213  und  45,  348.) 

3)  V&trik.  kr41.  spoleö.  nosti  näuk  V.  Proze  1904  Nr.  20;  durch  Chemiker- 
Zeitung  29,  B.  48. 
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in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Über  die  EDtflammungstemperatur  der  einwertigen  Fettalkohole 
nnd  ihrer  wässerigen  Lösungen  berichtet  P.  N.  Raikow^)  im  An- 
schluss  an  seine  früheren  Arbeiten. 

Da  die  Entflammbarkeit  organischer  Verbindungen,  welche  Eigen- 
schaft man  bisher  nur  bei  Petroleum  und  Schmierölen  zu  berücksichtigen 
pflegte,  eine  Funktion  sowohl  der  Zusammensetzung,  Molekulargrös«? 
und  chemischen  Natur,  als  auch  der  Struktur  der  organischen  Verbin- 
dungen darstellt,  so  kann  die  Bestimmung  des  Entflammungspunktes  in 
manchen  Fällen  dazu  dienen,  die  Identität  der  Verbindungen  festzustellen, 
eventuell  sie  in  bestimmten  Gemischen  quantitativ  zu  ermitteln. 

Der  Verfasser  hat  nun  mit  den  einwertigen  Fettalkoholen  eine  Reihe 
von  Versuchen  unternommen,  seine  Resultate  in  einer  ausführlichen 
Tabelle  zusammengestellt  und  Entflammungskurven  aufgezeichnet.  In 
Bezug  auf  die  Piinzelheiten  der  Untersuchungen  müssen  wir  uns  mit 
dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit  begnügen. 

Eine  Beaktion  auf  Ketohexosen  gibt  Henry  J.  Horstmaun 
Fenton^)  an.  Oxydiert  man  Lävu lose,  Rohrzucker,  Innlin  oder  Sorbit 
bei  Gegenwart  einer  Eisenoxydulverbindung  bei  90  —  100^  und  erhitzt 
die  erhaltene  Lösung  mit  p-Phenylhydrazinsulfosäure,  so  erhält  man  eine 
Verbindung,  welche  Seide  bräunlich  bis  fleischrot  färbt.  Die  Färbung 
ist  sehr  beständig. 

Die  Reaktion  scheint  besonders  charakteristisch  für  Ketohexosen 
zu  sein  oder  für  solche  Substanzen,  aus  denen  erstere  durch  Hydrolyse 
entstehen.  Mit  Dextrose,  Milchzucker,  Maltose  oder  Stärke  tritt  die 
Reaktion  kaum  oder  gar  nicht  auf. 

Eine  Farbenreaktion  des  Methylfnrfarols  nnd  seiner  Derivate 
beschreiben  H.  J.  H.  Fenton  und  P.  Millington*).  Erhitzt  man 
Brommethylfurfurol  mit  Dimethylanilin  und  einem  wassereutziehenden 
Agens,  wie  Phosphoroxychlorid,  Zinkchlorid  oder  wasserfreier  Oxalsäure, 
so  entsteht  eine  intensiv  blau  gefärbte  Mischung. 

1)  Chemiker-Zeitung  26,  436. 

2)  Chem.  News  90,  182. 

3)  Chem.  News  90,  182. 
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Die  Reaktion  tritt  ein  mit  Brom-,  Chlor-,  Jod-,  oder  Azetoxy- 
methylfurfurol  und  auch  mit  Methylfurfurol  selbst  und  ist  ausserordent- 
lich empfindlich. 

Die  Farbe  hält  sich  im  Dunkeln,  nicht  aber  im  Sonnenlicht. 

Einen  Nachweis  von  Zitronensänre  durch  Jodoformbildnng  gibt 
T.  C.  N.  Brocksmit^)  an. 

Wird  eine  wässerige  Zitronensäurelösung  durch  Kaliumpermanganat 
oxydiert,  dann  mit  Ammoniak  und  Jodtinktur  versetzt,  so  scheidet  sich 
Jodoform  ab.  Durch  Erwärmen  wird  die  Reaktion  beschleunigt,  ohne 
Einbusse  der  Empfindlichkeit:  nur  muss  hierbei  der  Siedepunkt  des 
leicht  flüchtigen  Azetons  berücksichtigt  werden. 

Zum  Nachweis  der  reinen  Zitronensäure  werden  folgende 
Daten  angegeben: 

Die  Lösung  von  0,5^  Zitronensäure  in  10 — 15  cc  Wasser  erwärmt 
man  auf  80^,  setzt  0,005  (/  sehr  fein  zerriebenes  Kaliumpermanganat 
zu  und  nach  der  Entfärbung  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion. 
Auf  Zusatz  von  Jodtinktur  scheidet  sich  alsdann  entweder  direkt  oder 
nach  dem  Erkalten  Jodoform  ab. 

Zum  Nachweis  der  Zitronensäure  in  Mischungen  oder 
Verbindungen  muss  diese  erst  durch  Chlorbaryumlösung  als  Baryum- 
zitrat  ausgefällt  werden.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte,  mit  Wein- 
geist ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  kochender  verdünnter  Essigsäure 
gelöst,  die  noch  warme  Lösung  mit  Permanganat  oxydiert  und  dann 
erst  wie  oben  weiter  behandelt. 

2.    Quantitative  Bestimmung    organischer  Körper, 
a.    Elcmentaranalyse, 

Zur  StickstoJDrbestimmnng  nach  Kjeldahl  liefert  Bernhard 
Schöndorff^)  einen  Beitrag,  indem  er  darauf  hinweist,  dass  die  von 
Kutscher  und  SteudeP)  gemachten  Beobachtungen  im  Widerspruch 
stehen  mit  Untersuchungen,  die  er  und  Argutinsky*)  schon  früher 
veröffentlicht  haben.  Nach  diesen  lässt  sich  bei  den  für  die  Physiologie  in 
Betracht  kommenden  Stickstoffverbindungen  nach  der  Kjeldahl- Methode 


1)  Pharm.  Weekblad  1904,  401 ;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  866. 
«)  P  f  1  ü  g  e  r  's  Archiv  98, 130 ;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrung»- 
und  Genussmittel  9,  24. 

>}  Vergl.  diese  Zeischrift  48,  325  u.  45,  354. 

^  Pf lüger's  Archiv  46,  591  und  62,  1 ;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  29,  87& 
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der  gesamte  Stickstoff  bestimmen,  wenn  man  nur  auf  folgende  Weise 
verfährt:  Die  Substanz  wird  mit  25  cc  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  0,1  cc  metallischem  Quecksilber  1  Stunde  oder  länger  gekocht,  und 
dann  das  gebildete  Ammoniak  nach  Zusatz  von  Natronlauge  und  Natrium- 
sulfid in  vorgelegte  titrierte  Säure  destilliert. 

Schön  dorff  untersuchte  eine  Reihe  dieser  stickstoffhaltigen  Körper 
in  reinem  Zustande  und  erhielt  ausnahmslos  die  richtigen  Werte  für 
Stickstoff. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandteile, 

Über  Zuckerbestimmnngen  hat  Sonntag^)  Versuche  angestellt 
und  ein  einfaches  Verfahren  ausgearbeitet,  welches  eine  rasche  Bestim- 
mung des  bei  der  gravimetrischen  Methode  durch  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung 
erhaltenen  Kupferoxyduls  gestattet.  Er  modifizierte  das  von  Trap- 
hagen  undCobleigh  eingeführte  Verfahren,  nach  welchem  das  durch 
Asbestfilter  abfiltrierte  Kupferoxydul  mit  Ferrisulfat  und  Schwefelsäure 
behandelt,  und  das  gebildete  Ferrosulfat  mittels  Permanganats  titriert  wird. 

Das  Kupferoxydul  wird  in  einem  Gooch 'scheu  Tiegel  gesammelt, 
gut  ausgewaschen  und  mit  dem  Asbest  in  eine  Glasstx^pselflasche  von 
etwa  300  cc  gebracht,  welche  vorher  mit  Kohlensäure  gefüllt  wird. 
Man  schüttelt  gut  durch,  am  besten  bei  Gegenwart  von  kleinen  Porzellan- 
Stückchen,  welche  eine  möglichst  feine  Verteilung  des  Kupferoxyduls 
bewirken.  Man  leitet  wieder  Kohlensäure  ein  und  giesst  durch  den 
Gooch 'sehen  Tiegel,  welcher  in  einen  Trichter  gestellt  wird,  in  die 
Flasche  50  cc  einer  Lösung,  die  in  1  Z  50^  Ferriammonsulfat  und  50  «* 
konzentrierte  Schwefelsäure  enthält.  Nach  einigem  Umschwenken  wird 
das  gebildete  Ferrosulfat  mit  Kaliumpermanganatlösung  titriert. 

Noch  einfacher  lässt  sich  das  Kupferoxydul  auf  elektrolytischem 
Wege  bestimmen.  Man  löst  dieses  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure  und  scheidet  aus  der  heissen  Lösung  das  Kupfer  durch 
den  elektrischen  Strom  ab.^) 

Die  Titration  des  Indigos  mit  Hydroiulflt  nach  der  von 
Bernthsen  nachgeprüften  und  später  weiter  ausgearbeiteten  Methode 
haben  A.  Wangerin  und  D.  Vorländer^)  nochmals  bearbeitet. 


^)  Arbeiten  aus  dem  kaiserl.  Gesandheitsamte  1903,  Heft  3,  Sonderabdmck: 
durch  Pharm.  Zentralhalle  44,  819. 

2)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  80,  64  u.  86,  48. 

^  Zeitschrift  f.  Farben-  u.  Textilchemie  1,  281 ;  durch  Chem.  Zentralblatt 
78,  II,  159. 
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Nach  diesem  Verfahren  sind  zwar  Vorkehrungen  getroffen,  um  den 
Zutritt  des  Luft-Sauerstoffs  zu  verhindern,  es  wird  jedoch  dabei  nicht 
der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  berücksichtigt.  Man  umgeht  den  durch 
letzteren  bedingten  Fehler,  wenn  man,  wie  auch  vorgeschrieben,  immer 
eine  annähernd  gleiche  Menge  Indigo  unter  den  gleichen  Bedingungen 
bestimmt.  Dies  ist  jedoch  nicht  immer  leicht  auszuführen,  und  je  ver- 
dünnter eine  Indigolösung  ist,  desto  grösser  wird  der  Fehler. 

Um  diesen  Nachteil  zu  beseitigen,  schlagen  die  Verfasser  vor,  die 
dem  Sauerstoffgehalt  entsprechende  Menge  Hydrosulfitlösung  zu  bestimmen 
und  in  Abzug  zu  bringen,  und  geben  ein  diesbezügliches  Verfahren  an. 

Über  ein  marsanalytisohefl  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Morphins  berichtet  C.  Reichard^). 

Morphin  lässt  sich  durch  Kaliumjodat  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  selbst  in  ganz  minimaler  Menge  mit  Sicherheit 
nachweisen.  Bei  konzentrierten  Lösungen  von  Morphinsalzen  entstehen 
rotbraune,  in  verdünnten,  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  braune, 
gelbbraune  bis  gelbliche  Fällungen.  Setzt  man  zu  diesen  Ammoniak  in 
geringem  Überschuss,  so  entsteht  eine  tief  dunkle  Lösung,  welche  sehr 
beständig  ist,  weder  durch  tagelanges  Stehen,  noch  durch  anhaltendes 
Kochen  an  Intensität  verliert. 

Durch  eingehende  Untersuchungen  wurde  festgestellt,  dass  das  durch 
Einwirkung  von  Kaliumjodat  auf  Morphinsalze  sich  ausscheidende  Jod, 
welches  diese  Dunkelfärbung  veranlasst,  in  einem  eigentümlichen  Zustande 
in  der  Reaktionsflüssigkeit  sich  befindet,  dass  dieser  aber  weder  durch 
das  Morphin  oder  sein  Reduktionsprodukt,  noch  durch  das  Kaliumjodat 
hervorgerufen  wird. 

Arsenige  Säure,  in  Natronlauge  gelöst,  ist  ohne  Einwirkung  auf 
die  durch  Ammoniak  bewirkte,  durch  Zusatz  von  Natriumbikarbonat 
stark  alkalisch  gemachte,  dunkle  Jodlösung.  Lösungsmittel  jedoch,  wie 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  oder  Äther  nehmen  das  Jod  mit  violetter, 
beziehungsweise  brauner  Farbe  auf.  Es  ist  daher  notwendig,  das  Jod 
durch  eines  der  genannten  Lösungsmittel  der  Reaktionsflüssigkeit  zu 
entziehen. 

Auch  Kaliumjodat  wird  durch  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung 
nicht  reduziert,  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Hitze. 


1)  Chemiker-Zeitung  25,  328. 

rresenins.  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jahrgang.    9.  u.  10.  Heft.      44 
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Diese  Beobachtungen  legt  Reichard  seiner  Wertbestiramang  de«; 
Morphins  zu  Grunde. 

Die  Ausschüttelung  des  Jods  nacli  beendigter  Reaktion  zwischen 
Morphin  und  jodsaurem  Kalium  erfolgt  am  besten  durch  Chloroform  im 
Scheidetrichter.  Äther  Ifisst  sich  nicht  verwenden,  da  er  teilweise  ia 
Wasser  löslich  ist  und  auch  nur  relativ  schwer  Jod  aufnimmt.  Schwefel- 
kohlenstoff zersetzt  sich,  selbst  in  verdünnter  alkalischer  Lösung,  ki 
Gegenwart  von  arseniger  Säure,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  sulfo- 
kohlensauren  Salzen ;  seine  Anwendung  ist  daher  bei  der  volu metrischen 
Bestimmung  mittels  arseniger  Säure  nicht  tunlich. 

Die  Extraktion  mittels  Chloroforms  erfolgt  in  kleinen  Portionen.  bi> 
dieses  nicht  mehr  gefärbt  erscheint.  Das  ausgeschüttelte  Jod  wird  hierauf 
mit  ^',(,„-Normal- Arsenlösung,  welche  auf  chemisch  reines  Jod  eingestellt 
ist,  titriert. 

Es  entsprechen: 

1  Atom  Jod  3  Molekülen  Morphin  oder  Morphinchlorhydrat, 

2  Atome  Jod  3  Molekülen  Morphinsulfat. 


IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,   Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut. 

Die  Viskosität  der  Seifenlösung  als  Kennzeichen  für  die  Eeinheit 
von  Fetten  ist  zuerst  von  Rising  herangezogen  worden,  und  auf  seine 
Veranlassung  hatte  Babcock^)  das  Verfahren  zur  Prüfung  von  Butter 
und  ihren  hauptsächlichsten  Verfälschungsmitteln  benutzt.  Später  hat 
dann  Blasdale-j  das  Verfahren  auf  die  Prüfung  von  Olivenöl  aus- 
gedehnt, und  in  letzter  Zeit  ist  eine  Bearbeitung  der  Methode,  von 
allgemeinen  Gesichtspunkten  aus,  durch  H.  Abraham^)  erfolgt 
Abraham  ändert  das  Verfahren  zunächst  insofern  ab,  als  er  ein 
wesentlich  einfachercsViskosimeter  benutzt  als  seine  Vorgänger. 


1)  Rei)ürt8  N.  Y.  State   Agricultural   Experiment   Station    1886,    S.  33S; 
18S7,  S.  3«0. 

2)  Journal  of  the  americ.  chemical  society  17,  937. 
^)  Journal  of  the  americ.  chemical  society  25,  969. 
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Er  bedient  sich  des  Apparates  von  W.  Ostwald*),  von  dem  er  in 
einer  besonderen  Versuchsreihe  zeigt,  dass  er  eben  so  genaue  Resultate 
gibt  wie  andere,  kompliziertere  Instrumente. 

Ferner  studierte  Abraham  systematisch  den  EinHuss  der  wechseln- 
den Versuchsbedingungen  auf  das  Ergebnis,  wobei  sich  zeigte,  dass  der 
vorhandene  Alkalitiberschuss,  die  etwaige  Aufnahme  von  Kohlensäure 
aus  der  Luft  durch  das  überschüssige  Alkali,  die  mehr  oder  minder 
vollständige  Entfernung  des  Alkohols  und  schliesslich  Temperatur  und 
Konzentration  eine  sehr  sorgfältige  Beachtung  erfordern.  Man  muss 
deshalb  stets  in  genau  der  gleichen  Weise  arbeiten,  die  in  Kürze  vom 
Verfasser  etwa  folgendermafsen  präzisiert  wird. 

Genau  3  g  Fett  werden  mit  6  cc  einer  Kalilauge,  die  genau 
0,25  (j  KOH  in  1  cc  enthält,  und  mit  2  cc  Alkohol  verseift  und  die 
Verseifungszahl  ermittelt.  Hierauf  versetzt  man  in  einem  Messkolben 
von  genau  100  cc  Inhalt  genau  3  g  des  Fettes  mit  so  viel  von  der  er- 
erwühnten  Kalilauge,  dass  ein  Überschuss  von  genau  2,5  cc  Lauge  zu- 
gegen ist.  fügt  2  cc  vollkommen  reinen,  säurefreien  Alkohol  hinzu,  ver- 
schliesst  den  Kolben  mit  einem  Bunsen-Ventil  und  verseift  durch  10 
Minuten  langes  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad.  Nach  beendigter  Ver- 
seifung ersetzt  man  das  Bunsen-Ventil  durch  einen  doppelt  durch- 
bohrten Stopfen  mit  2  Glasröhrchen,  verbindet  die  eine  mit  einem 
Kohlensäure- Absorptionsapparat,  die  andere  mit  einem  Aspirator,  saugt 
also  mit  Hilfe  dieser  Vorrichtung  einen  kohlensäurefreien  Luftstrom 
über  die  Oberfläche  der  kochenden  Seifenlösung  weg.  Nach  10  Minuten 
ist  hierdurch  die  Seifenlösung  bis  zur  Sirupdicke  eingedampft  und  aller 
Alkohol  aus  ihr  entfernt.  Man  verdünnt  dann  mit  kochendem  Wasser, 
lässt  abkühlen  und  füllt  schliesslich  bei  Zimmertemperatur  zur 
Marke  auf. 

1)  Ostwald  und  Luther.  Physiko-chemische  Messungen.  2.  Aufl., 
S.  266.  Das  Ostwald'sche  Viskosimeter  besteht  in  der  Hauptsache  aus 
einer  Kapillare,  an  die  oben  eine  Kugel  angeschmolzen  ist,  die  oberhalb  und 
unterhalb  eine  Marke  trägt.  Diese  Vorrichtung  befindet  sich,  mittels  Kautschuk- 
Stopfens  befestigt,  in  einer  grossen  Glasglocke,  die  mit  Wasser  gefällt  ist  und 
eine  genaue  Temperatureinstellung  ermöglicht.  Behufs  Ermittelung  der  Visko- 
sität saugt  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  die  Kapillare  auf,  lässt  die 
Temperatur  sich  ausgleichen  und  bestimmt  dann  die  Ausflusszeit,  die  erforderlich 
ist,  um  die  Flüssigkeit  in  der  Kapillare  von  der  oberen  bis  zur  unteren  Marke 
fallen  zu  lassen. 
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An  dieser  Lösung  wird  alsdann  bei  genau  20  ^  C.  die  Viskosität 
bestimmt  und  die  >absolute  Viskosität«  mit  Hilfe  folgender  Form*-! 
berechnet : 

Hierin  bedeutet  t^  die  Ausflusszeit  der  Seifenlösung,  s^  ihr  sjjezi- 
fisches  Gewicht  und  t  die  Ausflusszeit,  die  destilliertes  Wasser  im  selben 
Viskosimeter  bei  20  °  G.  aufweist.  Letzterer  Wert  soll  möglichst  bei 
100  Sekunden  liegen.  Die  spezifischen  Gewichte  der  Seifenlösungen 
aller  untersuchten  Öle  liegen  sehr  nahe  bei  1,07  (±0,005),  so  da?» 
dieser  Wert  als  Konstante  für  s^  eingesetst  werden  kann.  Man  begeht 
hierdurch  einen  Fehler  von  höchstens  0,5  bis  0,7  ^:q, 

H.  C.  S  her  man  und  H.  Abraham*)  haben  nach  diesem  Ver- 
fahren  eine   Reihe   von   Ölen    untersucht   und   hierbei   folgende    Werte 

erhalten : 

Zahl  der  untersuchten     .,     ,  ^     ,^.  ,     .  . 
^    ,  Absolute  Viskosität. 

Proben. 

Olivenöl,  feine  Qualität 7  168,0 — 185,7 

Olivenöl,  geringere  Qualität    .     .     .     .     H  145,8 — 168.0 

Schmalzöl 5  122,9—135.0 

Mandelöl 1  167,8 

Erdnussöl 1  126,6 

Rizinusöl 1  126,6 

Baumwollsaatöl 3  126,6 — 127,9 

Rüböl 3  124,7 — 12.5,7 

Geblasenes  Rüböl 1  123,2 

Sesamöl 1  139,2 

Maisöl 1  126,6 

Mohnöl 1  123,9 

Leinöl 2  126,6 

Die  Untersuchung  selbst  bereiteter  Mischungen  lehrte  folgendem: 
Mischungen  von  Olivenöl  und  Schmalzöl  geben  die  aus  den  Werten  für 
die  reinen  Öle  vorausberechneten  Resultate,  während  Mischungen  von 
Olivenöl  mit  Baumwollsaatöl  oder  Erdnussöl  niedrigere  Werte  als  die 
vorausberechneten  lieferten. 

Unter  dem  Einfluss  der  Luft  verändern  sich  die  öle  mit  Beziehung 
auf  die  Viskosität  der  Seifenlösung  in  sehr  verschiedenem  Mafse.    Eine 

^)  Journal  of  the  americ.  chemical  society  25,  977. 
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Probe  Olivenöl,  die  in  einer  offenen  Flasche  mehrere  Monate  der  Luft 
ausgesetzt  war,  zeigte  einen  Rückgang  der  HübTschen  Jodzahl  um  7 
Einheiten,  einen  solchen  der  Viskositätszahl  um  25  Einheiten.  Die 
Jodzahl  eines  Mandelöls  fiel  bei  einem  gleichen  Versuche  von  98,1  bis 
84,6  und  die  Viskositätszahl  von  167,8  auf  123,8.  Andererseits  zeigte 
eine  Probe  Schmalzöl,  während  ihre  Jod^ahl  von  73,3  auf  66,7  fiel, 
keine  bemerkenswerte  Veränderung  der  Viskosität,  und  in  einzelnen 
Fällen,*  in  denen  bei  Baumwollsaatöl,  Maisöl  und  Leinöl  die  Jodzahl 
infolge  atmosphärischer  Oxydation  um  10  bis  40  Einheiten  gefallen 
war,  betrug  der  Rückgang  der  Viskosität  in  keinem  Falle  mehr  als  4. 

Die  Verfasser  ziehen  aus  ihren  Untersuchungen  den  Schluss,  dass 
die  von  ihnen  ausgearbeitete  Methode  haupt^chlich  ein  brauchbares 
Mittel  zur  Entdeckung  von  Verfälschungen  des  Olivenöles  mit  Schmalzöl 
darstellt,  für  welche  uns  bisher  noch  spezifische  Reaktionen  fehlten. 

Über  indisches  Bienenwachs  hat  D.  Hooper^)  sehr  bemerkens- 
werte Mitteilungen  veröffentlicht.  Es  stammt  nicht,  wie  das  europäische, 
von  Apis  mellifica,  sondern  von  drei  anderen,  unten  in  der  Tabelle 
aufgezählten  Spezies,  hauptsächlich  von  Apis  dorsata.  Dieses  indische 
Wachs,  das  in  grossen  Mengen  verfügbar  ist,  unterscheidet  sich  von 
dem  europäischen  vor  allem  durch  seine  niedrige  Säurezahl;  zur 
näheren  Charakterisierung  diene  folgende  Tabelle: 


Wachs    von 
Apis  dorsata    Apis  indica     Apis  florea 


I  Maximum  67  64  I  68 

Minimum  60  62  I  63 

Mittel       :i  63,1  63,2  1  64,2 

f  Maximum i'  10,2                   8,8  |  8,9 

Säurezahl |  Minimum  4,4                   5,0  i  6,1 

1  Mittel        ■  7,0                   6,8  ,  7,5 

(  Maximum  97,8  95,9  [  123.8 

Esterzahl |  Minimum  |  69,5  84,0  80,8 

l  Mittel       ;i  89,4  89.6  ,  95,6 

I  Maximum  I  9,4                   9,2  |  11,4 

Jodzahl Minimum  i  4,4                   5,3  '  6.0 

I  Mittel        I  6,7                   7.4  8,0 

1)  The  Analyst  80,  57. 
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Der  Verfasser  untersuchte  auch  Wachs  von  der  verwandten  Dammar* 
oder  Kota-Biene,  Melipona  (Trigoni).  Es  ist  ein  klebriges,  dunkle^ 
Wachs  vom  Schmelzpunkt  70,5'^  C:  Säurezahl  =20,8,  Esterzahl 
=  89,H,  Jodzahl  =  42,2.  Es  gleicht  mehr  der  Proiwlis  der  Ilouiir 
biene,  als  echtem  Bienen  wachs,  von  dem  es  in  physikalischer  uvA 
chemischer  Beziehung  weit  abweicht. 

Über  derartiges  indisches  Wachs  (Ghedda wachs)  sind  auch  \on 
G.  Buchner*)  an  verschiedenen  Stellen  Mitteilungeh  veröffentlitb: 
worden,  die  in  Beziehung  auf  die  analytischen  Ergebnisse  durchaus  mit 
den  vorstellend  mitgeteilten  übereinstimmen.  In  Hinsicht  auf  die  Fra^e 
der  Beurteilung  des  Gheddawachses  stellt  G.  Büchner^)  fe*=t,  dass  ts 
ein  echtes    Bienen  wachs  ist,    denn    es  stammt  von  echten  BieUHU. 

Technische  Bestimmungen  der  Weinsteinsäure.  P.  C  a  r  1  e  s  -')  hat 
aus  einer  Reihe  vorgekommener  Analysendiflferenzen  Anlass  genommen, 
die  Fehlerquellen  der  Gol  denberg'schen  Salzsäuromet  hode^)  7u 
studieren  und  daraufhin  die  xVrbeits Vorschrift  zui)rüzisieren,  beziehungswci^ 
abzuändern.     Ich  gebe  zunächst  diese  neue  Vorschrift  ausführlich  wii-der. 

i)  g  Weinhefe,  aus  einem  gut  durchgemischten  und  bis  zu  ilusserster 
Feinheit  gemahlenen  Muster  stammend,  digeriert  man  1  Stunde  mit  9  ^ »^ 
verdünnter  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,10.  Man  rührt  vou 
Zeit  zu  Zeit  um:  dann  fügt  man  ein  gleiches  Volumen  Wasser  hin/u 
und  digeriert  eine  weitere  Stunde  unter  zeitweiligem  Umrühren.  Dann 
bringt  man  die  ganze  Masse  in  einen  geeichten  100  tr-Kolben,  wäscht 
mit  destilliertem  Wasser  nach  und  füllt  bis  zur  Marke  auf.  Nach  ire- 
hörigem  Umschütteln  filtriert  man  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  in 
ein  trockenes  Gefäss. 

Von  diesem  Filtrate  werden  50  cc  mit  Hilfe  eines  Messinst rumeute? 
abgemessen,  von  dem  man  sich  überzeugt  hat,  <lass  sein  Inhalt  genau  der 
Hälfte  des  Inhaltes  desjenigen  des  lOOcc-Kolbens  entspricht.  Diese  öOcclässl 
man  in  einen  Erlenmeyer- Kolben  einfjiessen,  in  dem  sich  bereits 
18  ec  Kaliumkarbonatlösung  (10  cc  =\g  K^,  COy)  befinden.  Man 
schwenkt  einen  Augenblick  um,    dann  erwärmt  man  allmählich  und  er- 


>)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  570;  Chemiker-Zeitung  26.  21.  37: 
29,  32,  79. 

«)  Chemiker-Zeitung  80,  528. 

3J  Proces-verbaui  des  sOances  de  la  «ociete  des  sciences  physiques  et  natu- 
relles des  Bordeaux  1906.    (Vom  Verfasser  eingesandt.) 

4)  Diese  Zeitschrift  87,  812  o.  882. 
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hält  schliesslich  15  bis  25  Minuten  im  Kochen.  Die  Kochdauer  ist 
von  der  Menge  der  vorhandenen  Weinsteinsäure  abhängig;  der  Kolben 
wird  während  des  Kochens  mit  einem  kleinen  Trichter  geschlossen. 
Nach  Beendigung  des  Kochens  giesst  man  auf  ein  Saugfilter,  wäscht 
Erlenmeyer-Kolben  und  Filter  mit  kochendem  Wasser  bis  zur 
Neutralität  aus  und  sammelt  das  Filtrat,  dessen  alkalische  Reaktion 
man  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  feststellt,  in 
einer  tarierten  Porzellanschale. 

Der  Inhalt  dieser  Schale  wird  auf  dem  Wasserbade  bis  auf 
mindestens  15  er,  aber  auf  nicht  weniger  als  13  cc,  eingedampft.  Mau 
lässt  ^4  Stunde  erkalten,  fügt  3  bis  4cc  Eisessig  vom  spezifischen 
Gewicht  1,064  hinzu  und  rührt  10  Minuten  ohne  Unterlass.  Man  kann 
die  Analyse  nun  sogleich  weiter  fortsetzen  oder  sie  auch,  wenn  es  er- 
forderlich ist,  an  dieser  Stelle  bis  zum  folgenden  Tage  unterbrechen. 
Handelt  es  sich  jedoch  um  unreine,  gummiartige  oder  schleimige  Hefen, 
aus  deren  Weinsteinfällungen  die  Essigsäure  sich  schlecht  auswaschen 
lässt,  so  ist  es  besser,  die  Unterbrechung  zu  vermeiden. 

Man  fügt  zu  dem  Schaleninhalte  100  cc  Alkohol  von  96^,  beziehungs- 
weise von  mindestens  94  ^,  hinzu  und  rührt  noch  5  Minuten  um,  um  die 
Fällung  körnig-kristallinisch  zu  machen.  Dann  lässt  man  absitzen  und 
dekantiert  den  über  dem  Niederschlag  stehenden  Alkohol  durch  ein 
konisches  Saugfilter.  Der  Niederschlag  wird  hierauf  in  der  Schale  mit 
1 0  cc  neuem  Alkohol  übergössen,  man  spült  hierbei  die  Schale  ab,  lässt 
absitzen  und  dekantiert  wider  über  das  Filter  und  wiederholt  10- mal 
€in  gleiches.  Dann  erst  bringt  man  den  Rest  des  Niederschlages  auf 
das  Filter  und  fährt  mit  dem  Auswaschen  so  lange  fort,  bis  ein  Tropfen 
des  Filtrats  und  des  reinen  Waschalkohols  auf  blauem  Lackmuspai)ier 
beim  Eintrocknen  denselben  Farbenton  hervorbringen. 

Schliesslich  bringt  man  den  Niederschlag  mit  dem  Filter  in  die 
Schale  zurück,  übergiesst  ihn  mit  100  cc  destilliertem  Wasser,  kocht 
eine  Minute  lang  auf  und  titriert  sofort  mit  Natronlauge  aus.  Der 
Titer  derselben  ist  so  gewählt,  dass  50 cc  lg  Kaliumbitartrat  sättigen. 
Als  Indikator  empfiehlt  der  Verfasser  PhenolphtaleYn ;  zur  ürprüfung 
der  Lauge  muss  chemisch  reiner  Weinstein  dienen,  den  man  sich  selbst 
ans  reiner  Weinsteinsäure  und  reiner  Pottasche  bereitet  und  nochmals 
ans  kochendem  Wasser  umkristallisiert  hat. 

Bei  Weinhefen  ist  an  dem  Resultat  die  übliche  Korrektur  für  den 
Volnmfehler  anzubringen.    Bei  der  Untersuchung  von  Rohw  einst  ein 
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oder  wein  saurem  Kalk  wird  eine  Einwage  von  3  ff  benatzt,  im 
übrigen  genau  so  verfahren,  wie  vorstehend  beschrieben,  und  nur  am 
Schluss  von  der  Anbringung  einer  Korrektur  abgesehen. 

Neu  ist  an  dieser  Vorschrift  vor  allem  die  Art  der  Ansfälluug  de 
Kalks,  bei  welcher  die  weinsteinsäurehaltige  Lösung  in  die  Pottascbe- 
lösung  eingegossen  werden  soll,  während  nach  Goldenberg 's  Vorschrift 
umgekehrt  die  Pottaschelösung  in  die  weinsteinsäurehaltige  Lösunc:  ge- 
gossen wird.  Der  Verfasser  gibt  an,  dass  bei  seiner  Arbeitsweise  ein»* 
anfängliche  Ausfällung  von  Kalziumtartrat  unbedingt  vermieden  wir.i. 
so  dass  die  Unsicherheit,  ob  dieses  im  weiteren  Verlauf  der  Arbeit  nun 
auch  vollständig  zu  Kalziumkarbonat  umgekocht  ist,  vermieden  wird*). 
Ferner  legt  er  Wert  darauf,  dass  bei  seiner  Arbeitsvorschrift,  gegenüber 
derjenigen  Goldenberg's,  das  Auswaschen  der  Bitart ratfalluuf;  in 
der  Hauptsache  durch  Dekantieren  durchgeführt,  und  dass  die  Schluss- 
titrierung  in  derselben  Porzellanschale  vorgenommen  wird,  in  der  zuvor 
die  Fällung  erfolgte. 

Besondere  Versuche  von  Carl  es  ergaben,  dass  die  Gegenwart  von 
Kalziumphosphat  in  der  W'einhefe  keine  Fehler  bedingt,  dass  solcLe 
aber  sehr  wohl  durch  die  Gegenwart  von  Eisenphosphat  oder  von  Ton- 
erdeverbindungen hervorgerufen  werden  können. 

Zur  Prüfung  des  technischen  Wasserstoffsuperoxyds.  Zuweilen 
ist  angegeben  worden,  dass  dem  technischen  Wasserstoffsuperoxyd  in 
betrügerischer  Weise  Oxsalsäure  zugesetzt  werde.  Eine  solche 
Ware  müsste  bei  der  analytischen  Gehaltsbestimmung  durch  Titrierung 
mittels  Kaliumpermanganats  zu  hohe  Werte  finden  lassen  Zum  Nach- 
weise einer  derartigen  Verfälschung  soll  man  die  betreffende  Probe 
ammoniakalisch  machen  und  mit  Kalziumchlorid  fällen,  einen  entstehenden 
Niederschlag  abfiltrieren,  auswaschen,  in  warmer,  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  suspendieren  und  prüfen,  ob  er  Kaliumpermanganat 
verbraucht.     Zutreffendenfalls  soll  Oxalsäure  zugegen  sein.     G.  Arlh*), 

1)  W.  Moslinger  (Zeitschrift  f.  Öffentliche  Chemie  4,  634)  hatte  schon 
früher  geglaubt,  auf  einen  Fehler  aufmerksam  machen  zu  Rollen,  der  nach 
seinen  Erfahrungen  bei  derselben  Stelle  begangen  werden  kann,  und  sich  nach  ihm 
vermeiden  lässt,  wenn  man  die  saUsaure  Lösung  vor  dem  Pottasch ezusatt 
zum  Kochen  erhitzt  und  in  die  siedend  heisse  Lösung  die  Pottasche  allmihlidi 
einträgt. 

*)  Cbm.  News  85.  188, 
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der  diese  Verhältnisse  bespricht,  zeigt,  dass  diese  Methode  zu  unrichtigen 
Resultaten  Veranlassung  gibt,  indem  nämlich  auch  reines  Wasserstoff- 
superoxyd einen  Niederschlag  gibt,  der  Kaliumpermanganat  verbraucht, 
und  der  —  wie  er  zeigt  --  aus  Kalziumsuperoxyd  (CaOg  +  8  H^O) 
besteht^).  Auch  hat  derselbe  Verfasser  gefunden,  dass  die  behauptete 
Verfälschung  keinesfalls  den  beabsichtigten  Zweck  zu  erfüllen  vermöchte, 
da  Wasserstoffsuperoxyd  und  Oxalsäure  einander  gegenseitig  zersetzen, 
so  dass,  an  Stelle  einer  Erhöhung  des  analytischen  Befundes,  vielmehr 
eine  Verminderung  des  Sauerstofftiters  die  Folge  sein  müsste. 
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Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Darstellung  und  die  Wertbestimmung  von  Chloroform- 
wasser berichtet  M.  Mansier^).  Aus  den  Versuchen,  die  der  Ver- 
fasser anstellte,  um  die  Löslichkeit  des  Chloroforms  in  Wasser  festzu- 
stellen, geht  hervor,  dass  Wasser  von  0  ^  die  grösste  Menge  Chloroform 
löst,  mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Löslichkeit  ab;  ein  Zufügen 
von  Säuren  vergrössert  das  Lösungsvermögen  des  Wassers  für  Chloroform, 
ein  Alkaligehalt  vermindert  es  oder  hebt  es  auf.  Unter  Berücksichtigung 
der  Menge  Chloroform,  die  erforderlich  ist,  um  ein  bestimmtes  Volumen 
Luft  zu  sättigen,  gelangte  der  Verfasser  dazu,  ohne  Schwierigkeit  wässerige 
Lösungen  von  bekanntem  Gehalt  herzustellen ;  er  schlägt  vor,  zur  allge- 
meinen Einführung  einer  einheitlichen  Lösung  folgendes  Verfahren  anzu- 
wenden :  man  bringt  4,6  y  Chloroform  und  900  cc  Wasser  in  eine  Liter- 
flasche und  schüttelt  so  lange  kräftig,  bis  alle  Chloroformtropfen  ver- 
schwunden sind.  Da  0,1^  Chloroform  zur  Sättigung  der  Luft  nötig 
ist,  so  enthält  die  Lösung  genau  0,5  </  in  100  cc;  die  Lösung  ist  in 
vollständig  damit  gefüllten  Flaschen  aufzubewahren.  Zur  Bestimmung 
des  Chloroforms  im  Chloroformwasser  benutzt  der  Verfasser  eine  kon- 
zentrierte Kaliumkarbonatlösung  (1  -|-  1);  setzt  man  eine  solche  Ijösung 
zu  dem  Präparate,   so  scheidet  sich   plötzlich  das  ganze  Chloroform  in 


1)  Kaliiumsuperoxyd  ist  bereits  1818  von  dem  Entdecker  des  Wasserstoff- 
•toffniperoxydes,  Thenard  (Annales  de  cbimie  8,  313 j,  als  Hydrat  durch  Fällang 
«iiier  LAsong  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Kalkwasser  dargestellt  worden. 

L.  G. 
.    S|  Pharm.  Zentralhalle  89,  587. 
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Gestalt  einer  milchigen  Trübung  ab,  und  zwar  sind  zur  Ausfällun?  d»^- 
Chloroforms  aus  2  cc  Chloroform wasser  erforderlich:  für  i^esättiart^s 
Wasser  0,1  cc  Kaliumkarbonatlösung:  tür  0,8-prozentiges  0,2  rr;  für 
0,7-prozentiges  0,3 cc:  für  0,6-prozentiges  0,5 cc;  für  0,5-prozentiges  0,6 et: 
für  0,4-prozentiges  0,9  cc;  für  0,3-prozentiges  1  er. 

Über  den  Nachweis  von  Tonka-Bohnenextrakt  im  Vanilleextrakt 
berichtet   die    Deutsch- Amerikanische   Apotheker  z ei  tun.!/ 'i. 

Liegt  ein  Gemisch  beider  Extrakte  vor,  so  kann  man  ila?^  Kumarin 
des  Tonka-Bohnenoxtraktes  neben  dem  Vanillin  in  folgender  \Vei>e  »er- 
kennen: Man  bringt  ilas  zu  untersuchende  Extrakt  im  \Vas.s«^rbade  zor 
Trockne  und  befeuclitet  den  Trockenrückstand  mit  Kalilauge  :  hierbei 
geht  das  Vanillin  in  das  Kaliumsalz  dei*  Protokatechusäure  über,  wälnvnd 
das  Kumarin  salizylsaures  Kali  bildet.  Die  Salizylsäure  kann  man  nun 
entweder  durch  Eisenoxydsalze  in  bekannter  Weise  identitiziereu  oiler 
als  Salizylsäuremethylester,  indem  man  eine  kleine  Menge  des  Reaktion"^ 
gemisches  in  einem  Reagensglase  mit  wenig  konzentrierter  Schwetu^äure 
und  einigen  Tropfen  Holzgeist  übergiesst,  wobei  der  charakteristische 
Geruch  nach  Wintergreenöl  auftritt. 

Über  die  Untersuchung  von  Mandelöl  berichten  Schimmel  n.  Co.-:. 
Die  Verfasser  fanden  als  Jodzahl  bei  selbst  gepressten  Ölen  aus  bester 
Bari-  und  Sizilianer  Frucht  96  bis  98.  Die  Jodzahl  allein  genügt 
nicht,  um  eine  Verfälschung  des  Mandelöls  mit  Ptirsichkern-  oder  RübOl 
nachzuweisen,  denn  die  Jodzahl  des  Pfirsichkernöls  betrügt  etwa  9^». 
die  des  Rüböls  100.  Dagegen  bringt  Provenceröl  eine  Erniedrigung 
der  Jodzahl  des  Mandelöls  hervor,  Leinöl  aber  eine  Erhöhung.  Die 
Jodzahl  des  reinen  Pruvenceröls  liegt  zwischen  81  und  84.  die  von 
frischem  Leinöl  zwischeji  170  bis  180.  Die  Verfasser  untersuchten 
Gemische  von  Mandelöl  und  Provenceröl:  ein  solches  von  75*^.\j  Mandelöl 
und  :25^/^  Provenceröl  ergab  die  Jodzahl  93,  ein  solches  von  gleirheu 
Teilen  beider  Öle  die  Jodzahl  «9. 

Über  die  Bestimmung  des  Akonitins  in  Aconitumpräparaten 
berichtet  H.  Ecalle^).  Zur  Wertbestimmung  von  Aconitumpräparaten 
schlägt  der  Verfasser  folgendes  Verfahren  vor:  Man  behandelt  das 
Untersuchungsobjekt  zur  Isolierung  des  Alkaloids  mit  Kalkmilch,  trocknet 


1)  Dentsch-AmerikaD.  Apotheker-Zeitung  17,  59. 

s)  Pharm.  Zentralhalle  41,  091. 

3)  Joom.  Phann.  Ghim.  (6  84r.)  lA,  97;  durch  Chemiker-Zeitung  25.  K.  247. 
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und  zieht  mit  Äther  aus;  die  Atherlösung  säuert  man  mit  verdünnter 
Salpetersäure  an  und  versetzt  mit  Wasser,  verdampft  den  Äther  und 
fällt  das  Alkaloid  mittels  einer  Lösung  von  Kieselwolfranisäure  (5"/^) 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Salpetersäure  nach  Bertrand.  Das 
Silicowolframat  des  Akonitins  sammelt  man,  wäscht  es  aus  und  glüht 
es  nach  dem  Trocknen.  Den  gewogenen  Rückstand  multipliziert  man 
mit  0,793  zur  Umrechnung  auf  Akonitin.  Der  Verfasser  leitet  seinen 
Koeftizienten  aus  folgender  Zusammensetzung  des  Silicowolframats  des 
Akonitins  ab  :  (12  WO.. .  SiO., .  2  H2O  .  3V2  Alkaloid  .  nHoO).  Bertra  nd 
gibt  dem  Silicowolframat  die  Formel :  (12  WO3  .  SiO^  .  2  H^O  .  4  Alkaloid 
.nH^O)  und  erhält  deshalb  als  Koeffizienten  0,907,  doch  soll  diese 
Zahl  nach  den  Angaben  von  Ecalle  unrichtige  Werte  erp:eben.  Das 
besprochene  Verfahren  soll  praktisch  sein  und  zuverlässige  Resultate 
liefern. 

Über  den  Eolohizingehalt  der  Blüten  von  Colchicum  autumnale 
hat  J.  B.  Xagelvoort^)  Versuche  angestellt. 

Als  L^ntersucliungsmaterial  benutzte  der  Verfasser  frische  Blüten.  Zur 
Bestimmung  desKolchizins  zieht  man  die  frischen  Blüten  mit  50-prozentigem 
Weingeist  aus:  den  Alkohol  destilliert  man  im  Vakuum  ab  und  fällt 
das  Alkaloid  durch  Gerbsäure  aus  der  wässerigen  Lösung.  Die  Tannate 
zerlegt  man  durch  Bleioxyd  und  schüttelt  das  freie  Alkaloid  mittels 
Chloroforms  aus.  Aus  der  Chloroformlösung  entfernt  man  das  Chloro- 
form durch  Destillation,  löst  den  Rückstand  in  Weingeist,  den  man 
ebenfalls  abdestilliert,  und  behandelt  den  zuletzt  erhaltenen  Rückstand 
mit  Petroläther:  schliesslich  trocknet  man  das  Alkaloid  im  Vakuum- 
exsikkator.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Base  gab  alle  Kolchizin- 
reaktionen,  doch  zeigt  sie  einen  vollständig  abweichenden  Schmelzpunkt. 
Der  Verfasser  fand  in  den  von  ihm  untersuchten  Blüten  0, 1  ^Jq  Kolchizin  : 
die  Angaben  der  Literatur  schwanken  zwischen  0,01  und  0,6  "^/q. 

Eine  verbesserte  Santoninprobe  der  britischen  Pharmakopoee 
schlägt  Percy  Pain-)  vor.  Als  Identitätsreaktion  für  Santonin  schreibt 
die  britische  Pharmakopoee  vor.  dass  der  Körper  eine  violettrote  P'ärbung 
geben  soll,  wenn  man  ihn  in  eine  warme  alkoholische  Lösung  von 
Ealiumhydroxyd    bringt.      Da    bei    vielen    anderen    Substiinzen    unter 


1)  Pharm.  Zentralhallc  42,  657. 

^  Pharm.  Joum.  67,  131 ;  durch  Chemiker-Zeitung  26,  R.  247. 
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gleichen  Verhältnissen  ganz  ähnliche  Reaktionen  auftreten,  srhlägt  der 
Verfasser  zur  Identifizierung  des  Santonins  folgendes  Verfahren  vor: 
Einige  Santoninkristalle  erwärmt  man  in  einem  Reagensrohr  mit  2 — 3rc 
Äthylnitratlösung:  auf  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Kaliomhydroxyd- 
lösung  entsteht  eine  schön  rosenrote  Färbung ;  man  soll  auf  diese  Weist 
noch  0,001  (j  Santonin  erkennen  können.  AloVn  und  Resorzin  ^eben 
mit  Äthylnitrat  allein  schon  eine  rote  Färbung,  die  auf  Zusatz  vnn 
Kalilösung  dunkler  wird:  Thymol  gibt  unter  denselben  Verhältnissen 
eine  dunkelgelbe  Lösung. 

Über  die  Wertbestimmung  von  Semen  strophanti  berichten 
Caesar  und  L  o  r  e  t  z  *).  Die  Verfasser  haben  die  Fromme  'sehe  Methode 
der  Strophantinbestimmung  modifiziert  und  schlagen  folgendes  Verfahren 
bei  der  Untersuchung  von  Strophantussamen  vor:  ^(j  der  möglichst  fein 
zerquetschten  Droge  mazeriert  man  in  einer  Flasche  von  etwa  125  »r 
Inhalt  mit  SO  g  absolutem  Alkohol  zwei  bis  drei  Stunden  lan^  unter 
öfterem  IJmschütteln ;  alsdann  filtriert  man  und  verjagt  aus  51.50// 
des  Filtrates  (=  5(/  der  Droge)  den  Alkohol  in  einer  etwa  10  rw 
weiten  Porzellanschale  im  Dampfbade.  Um  den  Verdampfungsrtt<;kstand 
von  fettem  Öle  zu  befreien,  übergicsst  man  ihn  mit  etwa  5  cc  Tetrol- 
äther,  filtriert  durch  ein  glattes  Filter  von  etwa  bimi  Durcbnies^^er  un«i 
si)tilt  Filter  und  Schale  mit  Petroläther  nach.  Das  irnlösliche  spült 
man  mit  kleinen  Mcn^'en  siedenden  Wassers  von  dem  Filter  in  die 
Schale  zurück,  erwärmt,  um  vollständige  Lösung  zu  erreichen,  und  ver- 
setzt mit  drei  Tropfen  Bleiessig:  das  Reaktionsgemisch  Ültrieit  man 
durch  ein  glattes  Filter  von  5  cm  Durchmesser  und  wäscht  Schale  und 
Filter  nach  und  nach  mit  etwa  10  cc  siedenden  Wassers  aus.  Zur  Ent- 
fernung des  Rleies  schüttelt  man  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Schwefol- 
wasserstoffwasser,  erhitzt  und  filtriert  heiss  in  eine  gewogene  Schale. 
Man  verdampft  zur  Trockne  und  trocknet  den  Rückstand  bei  100"  bis 
zum  konstanten  Gewicht. 

Über  die  Bestimmung  von  Phenol  bei  Gegenwart  von  han- 
artigen Substanzen  macht  John  C.  Thresch-)  Angaben. 

Bei  der  Darstellung  von  Karbolgaze  versetzt  man  die  Phenollösung 
mit  etwas  Harz,  um  das  Verdunsten  der  Karbolsäure  möglichst  zu  ver- 
hindern.    Um  in  einer  so  hergestellten  Gaze  den  Gehalt  an  Phenol  zo 


1)  Pharm.  Zentralhalle  41,  689. 

»J  Pharm.  Joum.  67,  188;  durch  Chemiker-Zeitung  26,  R.  246. 
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bestimmen,  empfiehlt  der  Verfasser  nachstehendes  Verfahren:  20g  der 
Substanz  versetzt  man  mit  500  cc  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert ist,  und  fügt  etwas  granuliertes  Zink  hinzu.  Man  destilliert 
aus  diesem  Gemisch  langsam  etwa  300 cc  ab;  das  Destillat  enthält 
alles  Phenol,  welches  sich  leicht  nach  der  Brommethode  bestimmen 
lässt.  Durch  das  Zink  wird  ein  gleichmäfsiges  Sieden  erreicht,  und  die 
Gasblasen  verhindern  ein  Zusammenballen  der  Gaze;  durch  die  Gegen- 
wart von  Harz  soll  das  Resultat  nicht  beeinflusst  werden,  da  es  bei  der 
Destillation  keine  flüchtigen  Körper  abgibt,  die  sich  mit  Brom  ver- 
binden. Ein  anderes  Verfahren  der  Phenolbestimmung  besteht  darin, 
dass  man  die  Gaze  in  ein  Glasrohr  einschliesst  und  einen  Dampfstrom 
durchleitet,  der  kondensierte  Dampf  enthält  alles  Phenol;  doch  soll 
dieses  Verfahren  nicht  so  bequem  sein  wie  das  oben  beschriebene. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

A.  Gzapski. 

Literatur.  In  einem  Auszug  aus  den  im  Archiv  für  Kriminal- 
Anthropologie  erschienenen  »Erfahrungen  über  einige  wichtige  Gifte  und 
deren  Nachweis«  veröffentlicht  Julius  Kratter  unter  dem  Titel: 
> Beiträge  zu  der  Lehre  von  den  Vergiftungen«  ^)  eigentlich  nur  für 
Juristen  bestimmte  Darlegungen  über  die  hauptsächlich  vorkommenden 
Gifte  und  deren  Wirkung.  Das  Buch  ist  aber  auch  für  den  Analytiker 
von  grossem  Wert,  da  der  Verfasser  darin  an  der  Hand  ausgewählter 
Fälle,  aus  seiner  eigenen  Praxis  als  Gerichtschemiker  und  Professor 
der  gerichtlichen  Medizin  an  der  Universität  Graz,  unter  Berücksichtigung 
der  neueren  Forschungen  auf  diesem  Gebiete  die  typischen,  durch  die 
einzelnen  Gifte  bewirkten  Todesformen,  das  Verbleiben  der  Gifte  im 
Körper  und  die  zweckmäfsigste  Ermittelung  derselben  ausführlich  be- 
schreibt. Von  grosser  Wichtigkeit  für  den  Chemiker  sind  namentlich 
die  Angaben  über  diejenigen  Organe,  deren  Untersuchung  bei  jedem 
einzelnen  Gift  die  meiste  Aussicht  auf  Erfolg  bietet. 

Es  werden  in  der  Broschtlre  zunächst  die  anorganischen  Gifte  be- 
handelt,  und  hierbei   macht  Kratter   auch   interessante   Mitteilungen 


1)  Verlag  von  F.  C.  W.  Vogel,  Leipzig. 
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darüber,  wie  das  Volk  in  Besitz  ganz  bedeutender  Mengen  Gift,  haupt- 
sächlich Arsen  gelangt.  In  der  zweiten  Abteilung  werden  die  organischen 
Gifte  (giftige  Kohlensloffverbindungen)  und  in  der  dritten  die  Pflanzen- 
gifte (Alkaloide)  beschrieben.  In  diesem  letzten  Teil  nehmen  vor  allem 
die  Ausführungen  über  das  Morphin  einen  grossen  Raum   ein. 

Zur  Bestimmung  von  geringen  Mengen  von  Arsen  in  Parben, 
Tapeten  etc.  empfehlen  Peter  Klason  und  John  Köhler^)  ein 
mafsanalytisches  Verfahren.  Mit  jodsaurem  Kali  und  Kaliumjodid  reagiert 
freie  Arsensäure  nach  folgender  Gleichung: 

K  JO3  +  KJ+  6H,  AsO^  ==  KH2  ASO4  +  HJO3  -f  5  HJ. 
Das  aus  der  Jodsäure  und  dem  Jodwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

HJO3  +  5HJ  =3H,0  +  3J3 
frei  werdende  Jod  wird  dann  durch  Titration  mit  Thiosulfat  bestimmt, 
und  zwar  wendet  man  je  nacli  der  Menge  des  vorhandenen  Arsens  eine 
^/soo"  ö^^^r  ^'looo""^^"^^^^  Thiosulfatlüsung  an.  Auf  diese  Weise  können 
Quantitäten  von  0,()76 — 0,0(>7  w/f/  Arsensäure  bestimmt  werden;  doch 
ist  es  ratsam,  während  der  Ausführung  der  Titration  stark  zu  schütteln 
und  schnell  zu  arbeiten,  damit  man  nicht  durch  die  Blaufärbung,  die 
infolge  der  Einwirkung  des  Kohlendioxyds  der  Luft  eintreten  kann, 
irregeführt  wird.  Die  Methode  hat  zur  Voraussetzung,  dass  andere 
freie  Säuren  nicht  vorhanden  sind. 

Zum  Nachweis  von  Arsen  in  Tapeten  etc.  hat  nach  H. 
Strauss^)  das  Gut zei tische  Verfahren  den  Nachteil,  dass  in  solchen 
Stoffen  beim  Befeuchten  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  entstehen  kann, 
und  dieser  auf  mit  Silberlösung  befeuchtetes  Papier  ähnlich  wirkt  wie 
Arsenwasserstoff.  Strauss  empfiehlt,  in  Buntpapier  oder  Tapeten  etwa 
vorhandene  Schwefelverbindungen  durch  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  zu  schwefelsauren  Verbindungen  zu  oxydieren,  das  ent- 
standene Chlor  durch  Kochen  zu  vertreiben  und  dann  die  Reaktion,  wie 
üblich,  anzustellen.  Sie  bietet  auch  so  durch  ihre  Einfachheit  und  da- 
durch, dass  sie  in  einem  Rcagierzylinder  vorgenommen  werden  kann, 
wesentliche  Vorteile  gegenüber  der  Prüfung  im  Marsh  *schen  Apparat. 

über  den  Nachweis  von  Arsen  auf  biologischem  Wege.  In 
einem  schon  vor  längerer  Zeit  erschienenen  Aufsatz  macht  W.  Sc holtz*) 


1)  Bihang  K.  Svenska  Vet.  Akad.  Handl.  28,  No.  4,  1—18;  durch  Journal 
of  the  Chemical  Society  86,  IL,  208. 

2)  Chemiker-Zeituni,'  29,  51. 

3)  Berliner  klin.  Wochenschrift  86,  913 ;  durch  Chem.  Zentralhlatt  70,  II,  1032. 
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darauf  aufmerksam,  dass  der  biologische  Nachweis  von  Arsen  wesentlich 
empfindlicher  ist  als  der  mit  Hilfe  des  Marsh 'sehen  Apparats.  Dieser 
versagt  schon  in  Fällen,  in  denen  bei  dem  ersteren  noch  sehr  deutlich 
der  charakteristische  Knoblauchgeruch  auftritt,  zum  Beispiel  bei  Mengen 
von  ^/2oo — Vsoo  ^^'^  Arsen.  Um  nicht  bei  der  Untersuchung  von  Urin 
durch  den  Geruch  desselben  irregeleitet  zu  werden,  rät  Scholtz,  diesen 
vor  Inangriffnahme  der  Untersuchung  mit  Tierkohle  zu  kochen. 

Zum  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  Silber  in  gerichtlichen 
Fällen  schlägt  Kunz-Krause')  folgendes  Verfahren  vor.  Die  zu 
untersuchenden  Organe  werden  in  einem  Kolben  zur  Zerstörung  der 
organischen  Substanz  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  gekocht.  Dann 
wird  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  der 
grösste  Teil  der  Säure  verflüchtigt  ist,  und  nach  Hinzufügung  von 
Wasser  filtriert.  Das  Filtrat  wird  mit  etwas  Natriumchlorid  versetzt 
und  in-s  Dunkle  gestellt.  Der  auf  dem  Filter  befindliche  Rückstand 
wird  mit  diesem  verascht,  mit  konzentrierter  Salpetersäure  erhitzt,  ein- 
gedampft, mit  Wasser  aufgenommen  und  wieder  filtriert.  Das  hierbei 
benutzte  Filter  wird  samt  Rückstand  ebenso  wie  das  vorige  behandelt, 
nnd  beide  Filtrate  werden  unter  Zusatz  von  etwas  Chlornatrium  im 
Dunkeln  aufbewahrt. 

Nach  einiger  Zeit  werden  nun  die  etwa  entstandenen  Niederschläge 
nach  Dekantieren  der  überstehenden  Flüssigkeit  auf  Uhrgläser  gebracht 
und  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Ein  Schwarzwerden  derselben  zeigt 
die  Anwesenheit  von  Silber  an.  Es  ist  ratsam,  die  benutzten  Gefässe, 
um  anhaftende  geringe  Spuren  Chlorsilber  nicht  ausser  Acht  zu  lassen, 
mit  Ammoniak  nachzuspülen  und  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  nach 
dem  Ansäuern  ebenso  zu  behandeln  wie  die  im  Laufe  der  Untersuchung 
erhaltenen  Filtrate. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  gerichtlichen  Fällen,  die 
wegen  der  sofortigen  Einwirkung  auf  die  Schleimhäute  grosse  Schwierig- 
keiten bietet,  rät  Fleury*),  die  zu  untersuchenden  Substanzen  mit 
Alkohol  zu  behandeln,  die  alkoholische  Flüssigkeit  von  den  festen  Sub- 
stanzen durch  Pressen  zu  trennen  und  dann  zu  filtrieren.  Zu  dem 
Filtrat  fügt  man  Ätzkalk  im  Überschuss,  lässt  zwölf  Stunden  stehen, 
filtriert   und  bestimmt  nach  Behandeln  des  Rückstandes   mit  95-prozen- 


1)  Pharm.  Zentralhalle  42,  436. 

2)  R^p.  de  Pharm.  1900,  S.  385;  Pharm.  Zentralhalle  41,  662. 
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tigern  Alkohol  die  Menge  des  erhaltenen  salpetersauren  Kalks.  Fleury 
fand  allerdings  bei  so  angestellten  Versachen  mit  bestimmten  Qaantitäten 
Salpetersäure  nur  den  fünften  Teil  der  angewandten  Mengen  wieder. 


Y.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Gzapski. 

Über  die  Atomgewichte  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  and  die 
bei  ihrer  Bestimmung  erreichte  Genauigkeit  bemerkt  A.  Leduc^) 
folgendes.  Die  von  ihm  für  Wasserstoff  gefundene  Zahl*)  1,0076,  be- 
zogen auf  0  =  16,  ist  durch  neuere  Arbeiten  von  Guye  und  Mallet^), 
die  an  den  Morley 'sehen  Bestimmungen  eine  Korrektion  anbrachten, 
bestätigt  worden.  Guye*)  fand  1,00765,  doch  bemängelt  Leduc  bei 
dieser  Zahl,  dass  sie  auf  Hunderttausendstel  berechnet  ist,  und  infolge 
dessen  die  Differenzen  zwischen  den  aus  den  einzelnen  Bestimmungen 
erhaltenen  Zahlen  und  den  Mitteln  der  Bestimmungsreihen  zu  gross 
geworden  sind.  Auch  nach  Berthelot's  Ansicht  ist  1,0075  die  rich- 
tige Zahl  für  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs.  In  bezag  auf  das 
Atomgewicht  des  Stickstoffs  bemerkt  Leduc,  dass  er  hierfür  die  Zahl 
14,005^)  gefunden  hat.  Guye^)  gelangte  auf  Grund  neuerer  Arbeiten 
unter  Anwendung  physikalischer  Methoden  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts zu  den  Zahlen  14,007,  14,0085  und  14,012,  welche  die  Mittel 
verschiedener  Versuchsreihen  darstellen.  In  diesen  Versuchsreihen  sind 
wohl  grössere  Differenzen  vorhanden,  die  in  der  geringeren  Genauigkeit 
der  physikalischen  Methoden  begründet  sind.  Jedoch  ist  ohne  Zweifel 
durch  dieselben  festgestellt,  dass  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  geringer 
ist  als  14,01. 

1)  Comptes  rendus  140,  717. 
Sä)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  326. 
8)  Comptes  rendus  188,  1034. 
<)  Comptes  rendus  188,  1213. 

5)  Comptes  rendus  126,  299;  vergl.  diese  Zeitschrift  38,  270. 

6)  Guye  u.  Bogdan,  Coraptes  rendus  188,  1494.  Jaquerod  u.  Bogdan, 
Comptes  rendus  189,  49.    Guye  und  Pintza,  Comptes  rendus  189,  679. 


Zar  Analyse  des  Chilisalpeters. 

Von 

Dr.  P.  Beck,  Cöln  a.  Rh. 

Die  Untersuchung  des  in  der  Landwirtschaft  und  in  der  chemischen 
Industrie  in  sehr  grossen  Mengen  gebrauchten  Chilisalpeters  M  ist  natur- 
geiuäfs  von  grosser  Wichtigkeit,  besonders  für  den  Konsumenten,  da 
schon  kleine  Gelialtsdifferenzen  bei  dem  hohen  wirtschaftlichen  Werte  des 
Chilisalpetcrs  berücksichtigt  werden  müssen. 

Da  der  Gehalt  an  Natriumnitrat  allein  den  Wert  des  Chilisalpeters 
bedingt,  so  ist  dessen  Bestimmung  in  der  Handelsware  die  Hauptsache. 
Ursprünglich  musste  diese  eine  indirekte  sein,  da  es  an  brauchbaren 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  oder  Stickstoffpentoxyds  fehlte; 
so  behauptete  die  »Refraktionsmethode«  (auch  Differenz-  oder 
Gilbert  Vhe  Methode  genannt)  viele  Jahrzehnte  das  Feld,  bei  welcher 
man  die  wichtigsten  anderen  Bestandteile  bestimmte  und  das  an  100 
Fehlende  als  Natriuninitrat  ansah  und  berechnete. 

Die  Sachlage  hätte  sich  ändern  können  oder  sollen,  sobald  brauch- 
bare Methoden  zur  direkten  Bestimmung  des  Stickstoffs  oder  Stickstoff- 
pentoxyds in  Nitraten  bekannt  wurden.  Eigentümlicherweise  aber  haben 
diese  Methoden  bis  jetzt  im  Salpeterhandel  keine  Beachtung  gefunden,  und 
noch  heute  verkanten  die  chilenischen  Produzenten  nur  nach  indirekter 
Analyse,  welche  sowohl  in  Chile  selbst  (- Westküsten analyse-^)  bei  der 
Verladung  als  auch  in  Europa  (Paris,  Hamburg)  bei  der  Ankunft  des 
Chilisalpeters  allein  für  die  Verkäufer  mafsgebend  ist  und  für  die  Käufer 
sein  soll. 

1)  Nach  den  neuesten  Aniraben  des  deutschen  Generalkonsulats  in  Valparaiso 
(Chem.  Industrie  PJOH,  227,  2Öi})  betrug  die  Einlubr  in  Deutschland  im  Jahre 
1904  rund  600000^:  von  dorn  Weltverbrauch  an  Salpeter  in  demselben  Jahre 
in  der  Hölle  von  1447000^  kommen  auf  Kuropa  1132000/,  davon  auf  Deutscli- 
land  also  rund  die  Hälfte.  In  Europa  wurden  für  landwirts^chaftliche  Zwecke 
920  000  f  und  etwa  200000^  in  der  chemischen  Industrie  verbraucht. 

freseninii.  ZeiUohrIft  f.  analjU  Chemie    XLV    JahrKane.     U    Heft.  45 
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in  Form  von  Ferrum  hydrogenio  reductum  puriss.  (pro  analysi  Mercl 
befinden.      (Dasselbe   soll    frei    von  Oxydul,    also    nicht    von    schwarw 
Farbe   sein,   soll   ein   hellgraues   Aussehen   zeigen,   und    darf  mit  m- 
dünnter    Schwefelsäure    keinen    Schwefelwasserstoff    entwickeln.)     Ma 
setzt  noch  10  cc  Wasser  und  10  cc  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Ge- 
wicht 1,35  (2  Volumen  Wasser  und  1  Volumen  konzentrierte  Schwefel- 
säure)  zu  und  erwärmt   den   Inhalt    des   in  einem   Stativ    aufrecht  ein- 
gespannten Rundkolbens  über  einem  Drahtnetz  mit  ganz  kleiner  Flamae. 
80    dass    eine    lebhafte,   aber    nicht    stürmische    Wasserstoffentwicklofif 
unterhalten    bleibt.      Um    Verluste    beim    Sieden    zu    verhindern,   setzt 
man   ein   biruförmiges,    zum   Teil    mit  Wasser   gefülltes  Glasgefäss  u« 
einer   50  cc- Kugelpipette   durch  Abschmelzen   gefertigt)    als    Kühler  ii 
den    Hals    des  Kolbens,    so  zwar,    dass    durch   Einhängen    eines  PUtio- 
drahtes  zwischen  Kolben  und  Kühler  dichter  Verschluss  vermieden  wiri 
Ist  die  Reduktion  der  Salpetersäure  des  Chilisalpeters  zu  Ammoniak 
beendigt,    was    nach    etwa    10    Minuten   der   Fall   ist,    so    spritzt  man 
Kühler  und  Platindraht  in  den  Rundkolben  ab  und  setzt  200  cc  Wa»er 
und  20  er   Natronlauge    vom   spezifischen   Gewicht    1,35  hinzu.     Sofort 
verbindet  man  den  Kolben  mit  einem  zum  Abdestillieren  des  Ammoniab 
bestimmten  Apparat,  bestehend  aus  einem  grossen  L  i  e  b  i  g  sehen  Kühler 
und    tubulierter    Vorlage,    an    welche    noch    eine   Peligotsche    Röhre 
angefügt  ist.     Zum  Verbinden   von  Kolben  und  Kühler  dient  ein  knie- 
förmiges  Glasrohr   mit   angeblasener  Kugel.     Das  Erhitzen    des  schrig- 
gestellten    Kolbens   erfolgt   auf   einem    Drahtnetz    über    einer    kräftigen 
Flamme,    und  nach  25 — 80  Minuten  ist  alles  Ammoniak  aasgetrieben. 
Zur  Absorption  desselben  wird  V2 "  ^^"^^^"^^^^®^^^^^^®  vorgelegt,  und 
zwar  genügen   15  cc;  etwa  4  cc  derselben  werden  in  die  Peligotrohre 
gebracht  und   einige  Kubikzentimeter  Wasser  zugesetzt.      Der  Rest  der 
15  cc    kommt    in    die    Vorlage^).      Das    Zurücktitrieren     erfolgt    mit 
^/2-Normal-Natronlauge.     Man  spült  den  Inhalt  der  Peligotrohre  und 
der  Vorlage  in    ein    grösseres   Becherglas   und   verdünnt    auf  etwa  1  /: 
als  Indikator   dient   Lackmus.      Ich    nehme   von   der   von    E.  Merck- 
Darmstadt   bezogenen   neutralen   Lackmustinktur  50  Tropfen,    und  zum 
Abmessen  der  \'^  -  Normal-Schwefelsäure  und  der  V2 "  ^'^"^^-N^^roülaugc 
benutze  ich  zwei  geeichte  Büretten  mit  Teilung  in  V20  ^^»  welche  noch 

1)  Die  ganze  Apparatur  ist   bei  der  Firma  Ehrhardt   und    Metzger  in 
Darmstadt  erliältlicli. 
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das  Abschätzen  von  Vioo  ^  gestattet,  für  erstere  eine  von  25  cc,  für 
letztere  von  10  cc  Inhalt.  Das  Ablesen  der  Bürette,  wenn  die  Schwefel- 
säure ausgeflossen  ist,  erfolgt  zweckmässig  erst  nach  Beendigung  der 
Destillation :  für  genaues  Arbeiten  ist  jedesmaliges  Einstellen  der  Natronlauge 
gegen  die  '/g-Normal-Schwefelsäure  erforderlich,  auch  schon,  damit  das 
Auge  den  Endpunkt  der  späteren  Titration  besser  erkennen  kann. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  man  sich  durch  einen  blinden  Ver- 
such von  der  Reinheit  der  angewandten  Reagenzien  überzeugen  muss. 
Ebenso  ist  es  ratsam,  jede  Chilisalpeterprobe  auf  einen  etwaigen  Gehalt 
an  Ammoniak  zu  prüfen.  1  cc  ^/j,- Normal -Schwefelsäure  entspricht 
0,042545  g  Na  NO.,  (log  =  0,62885  —  2). 

Die  Faktoren    zur  Berechnung  des  Prozentgehaltes   direkt  aus  der 

Zahl    der    verbrauchten    Kubikzentimeter    72"^^^"^^"^*'^^'^*^^^^°'*^    ^®* 

Anwendung   von   10  cc   der   Lösung  von    33 //  Chilisalpeter   zu  1/  sind 

für  N:  2,125  (lo^' =  0,32783) 

.,    N,,0;,:         8,188  (log  =  0,01318) 

,,    NaNO.;:    12,893  (log  =  1,11318). 

Der  Chilisalpeter  kommt  in  sehr  verschiedenen  Reinheitsgraden  in 
den  Handel,  und  während  sich  die  Landwirtschaft  gewöhnlich  mit  einer 
weniger  guten  Ware  begnügt,  und  auch  in  der  chemischen  Industrie 
manche  Fabrikationen  keine  sehr  reine  War«  benötigen  (wie  zum  Beispiel 
Fabrikation  der  schwer  löslichen,  daher  leicht  zu  reinigenden  Nitrate  des 
Kaliums  und  Baryums).  ist  für  andere  eine  möglichst  hochprozentige 
Handelsware  als  A  usgangsmaterial  ein  Erfordernis.  Dies  betrifft  besonders 
die  von  den  Bleifarbenfabriken  betriebene  Nitritfabrikation,  welche  bekannt- 
lich darin  besteht,  dass  überschüssiges  metallisches  Blei  in  geschmolzenen 
Chilisalpeter  eingetragen  wird,  wobei  die  Schmelze  durch  ein  Rührwerk 
beständig  in  Bewegung  gehalten  wird.  Da  alle  hier  in  Betracht  kommenden 
Salze:  Natriumnitrat,  -nitrit.  -chlorid,  -karbonat,  -hydroxyd  etc.  leicht 
löslich  sind,  so  ist  die  Reinigung  des  rohen  Nitrits  und  Überführung 
in  reine  Handelsware  mit  garantiertem  Gehalte  von  DO — 98  ^/^  NaNOg 
ohne  grosse  Cmstände  nur  möglich,  wenn  das  Rohmaterial,  der  Chili- 
salpeter, schon  sehr  rein  ist.  Deshalb  verlangen  die  Nitritfabrikanten, 
und  es  ist  gewöhnlich  kontraktlich  fest^^elegt,  dass  der  gelieferte  Chili- 
salpeter 90 — 97  '\,^  NaNO^,  mindestens  aber  96®/,p  haben  muss.  Ausser- 
dem wird  ein  Maximalgehalt  von  1  ^/^  Kochsalz  gefordert,  da  erfahrungs- 
gemäss  Chilisalpeter  mit  höherem  Gehalt  an  Chloruatrium  sich  schlecht 
verarbeiten  lässt,  offenbar  weil  dieses  Salz  den  Schmelzpunkt  des  Salpeters 
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fffh^fbt  und  die  S'itnW:hmtlze  dadvrth  ziliffisdg  vinL  Diesem  Fehler  könoc^ 
nuD  übhelfen.  «ie  einzuwenden  wäre,  indem  nuD  dms  Feoer  anter  de^ 
S^rfameizkef^eln  verstirkte.  wa&  iedoch  nnzuliwäg  ist«  weü  sich  in  dfr 
Praxi'^  gezeigt  hat.  dafis  der  Terschleiss  der  eisernen  Schmelzkessei 
Mcfa  aUdann  ^ehr  Tergrössert :  dies  mus»  sorgfültig  Terhfitet  werden.  soD 
die  Rentabilität  der  Fabrikation  nicht  ernstlich  leiden. 

Kin  solcher  Fall  trat  in  mehreren  hiesigen  grossen  Fabriken  Kode 
de«  Jahres  11)05  ein.  Infolge  Ausbleibens  eines  Salpeterscfaiffes  konnte 
der  Lieferant  keine  Ware  der  gewohnten  Qnalitit  von  96 — 97  ^^^  Gehah 
liefern,  nnd.  da  ihm  kontraktlich  das  Recht  zustand,  in  solchem  Aus- 
nahmefalle eine  andere  »gleichwertige«  Ware  zo  liefern  an  Stelle  der 
als  gut  eq^robten  Marke  L  von  Giilisalpeter.  so  mosste  die  Ersatzwan 
verarbeitet  werden.  Hierbei  zeigte  sich  der  oben  erwähnte  Cbelstand, 
da.ss  dnrch  ZähflO-ssigkeit  der  Schmelze  der  normale  Betrieb  der  Nitrit- 
fabrikation gestört  war.  Man  behalf  sich  schliesslich  damit,  die  nene 
Ware  mit  dem  noch  vorhandenen  Rest  alten,  guten  Chilisalpeters  zi 
mischen,  hff  dass  weni^^tens  keine  längere  ünterbrechong  des  Betriebes 
erforderlich  wnrde. 

Da  ich  bei  der  Untersnchong  nach  der  Methode  Ulsch  weniger 
als  96*^0  ^aN03  fand,  teilte  der  Lieferant  die  Analysenresultate  der 
Schiffsladung  C'hilisalpeter  mit.  von  welcher  die  fragliche  Partie  einen 
Teil  ausgemacht  hatte. 

1.  E.  W.  in  Valparaiso  fand:  j  R.  u.  F.  in  Valparaiso  fanden: 

96,09^0  Salpeter.     .     .     .  96,21% 

0,78  *  Chlomatrium     .     .  0,73  * 

0,27  «  schwefelsaures  Salz  0.26  « 

0,12  *  Unlösüches  ...  0,12  « 

2,74  *  Wasser    ....  2,68  « 

100.00*^0  100,00% 

2.  Die  Analysen  eines  Durchschnittsmusters  der  Scliiffsladung  in 
Europa  und  des  Durchschnittsmusters  der  angelieferten  Partie  aus  der- 
selben, durch  M.  u.  D.  in  Paris  ergaben: 

2,57%  Wasser 2,68  <>o 

0,23  «  schwefelsaures  Natron     .  0,23  « 

0,61  «  Chlomatrium    ....  0,68  * 

0,11  «  Unlösliches 0.14  * 

96,48  *  Salpeter   durch  Differenz  96,27  * 

100,00%  100,00% 
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HierlÜDgegen  wurden  im  Laboratorium  FreseniusinWiesbaden 

60,06  <^/o  N2  05  =  94,57%  NaNOg 
gefundeD,   uud   meine   eigenen  zwei   Bestimmungen   nach   der   direkten 
Methode  (lisch  ergaben  übereinstimmend 

60,02%  NjOg  =  94,50 'Vo  NaNO^. 

Analysen.     Angewandt   je    10  cc   einer    Lösung    von    33  g  Chile- 
salpeter zu  1  /. 

Vorgelegt  .  .  .  1 4,96  cc  »/g  —  H^  SO4 
zurück  ....  7,63«  *  — Na  OH 
Verbraucht.     .     .       7,33  rc    -  —  H^SO^ 


Die  folgenden  Zahlenreihen  sollen  den  Unterschied  klar  machen 
zwischen  den  durch  direkte  und  (indirekte)  Handelsanalyse  erhaltenen 
Resultaten. 

Es  wurden  zur  Untersuchung  gewählt 
L  eine  Durchschnittsprobe  des  beanstandeten  Salpeters, 

2.  eine   Durchschnittsprobe  einer  Partie  Salpeter  Marke  L,   welche 
sich  in  der  Nitritfabrikation  stets  gut  bewährt  hat, 

3.  eine   ausgesuchte,    rein   weisse   Probe   aus   einer   anderen   Partie 
gleichfalls  einwandsfreien  Salpeters, 

4.  chemisch   reiner   Natronsalpeter,   von   der   Firma   E.   Merck   in 
Darmstadt  hezogen. 

Teilweise  wurde  sowohl  die  rohe,  feuchte  Ware,  als  auch  getrocknete 
Proben  zur  Untersuchung  herangezogen,  da  letztere  sich  leicht  sehr 
fein  zerkleinern  lassen  und  verschiedene  Teile  derselben  Probe  geringere 
Analysendififerenzen  erwarten  Hessen. 

I.  Für  Nitritfabrikation  ungeeigneter  Salpeter. 

Eine  grössere  Durchschnittsprobe  —  10  Kilo —  wurde  gut  gemischt, 
gevierteilt,  und  ein  Viertel  derselben  nochmals  in  vier  Teile  geteilt. 
Aus  jedem  Viertel  wurde  eine  Probe  untersucht. 

Es  muss  vorausgeschickt  werden,  dass  Jod-  und  Brom  Verbindungen 
keine  Berücksichtigung  fanden,  da  die  kleinen  Mengen  derselben  für 
die  meisten  praktischen  Zwecke  belanglos  sind. 
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Analyse  der  feuchten  Probe. 

1.  Unlösliches.     Je'  20(/  worden   gelöst   und  die   Ix>saug  iia.ii 

24  stündigem  Stehen  darch   ein  doppeltes  Filter  filtriert,    welches  zdv^t 

im  Wägegläschen  bei  105 '^  getrocknet  und  mit  demselben  gewogen  lar. 

Das  Trocknen  des  Filterrückstandes  erfolgte  bei  derselben  Temperatur. 

Gefunden 

0,0248   —  0,0144  —  0,0230  —  0,0262  </ 

=  0,124     —  0,072     —  0.115     —  0,131  <>/o 

Mittel:  0,11  ^/^    Unlösliches. 

2.  Wasser.     Die    Bestimmung    der    Feuchtigkeit    erfolgte    durch 
Trocknen  bei   120—130®  während  6  Stunden. 

9,9574  —   10,4280  —   11,9246  —   12,1876  i/  verloren 
0,2442  —     0,2454  —     0,3282  —     0,3222  <; 
2,452     —     2,353     —     2,752     —     2,644% 

Mittel:  2,55  Was«er. 
Zu  den  folgenden  Bestimmungen  wurden  gewöhnlich  100  oder  200«-  derLv 
sungen  von  je  20//  Substanz  zu  1/ verwendet,  entsprechend  2  und  4  a. 

3.  Kalk,  als  Oxalat  gefällt  und  als  CaO  gewogen. 

Je  2//  ergaben  Je  4y  ergaben 

0,0008  —  0,0004    —  0,0036  —  0,0050^  GaO 
0,04       —  0,02       --  0,09       —  0,12%  CaO 

Mittel:  0,07 ^'^  GaO. 

4.  Magnesia,  als  Pyrophosphat  gewogen. 

Je  2  (/  ergaben  Je  4^  ergaben 

0,0062    -  0,0080  —  0,0160   —  0,0170/7  Mg^P.O, 
0,11       —  0,15       —  0,14       —  0.15%  MgO 

Mittel:  0,14%  MgO. 

5.  Schwefelsäure,  als  Baryurasultat  gewögen. 

Je  2  ^  ergaben 
0,0072  —  0,0070  —  0,0184  —  0,0156//  BaSO^ 
0,12       —  0,12       —   0,16        —  0,13%  SO3 

Mittel:  0,13^0  SO3 

=  0,23%  Na.SO^. 

6.  Chlornatrium,  als  Chlorsilber  gewogen. 

Je  2  ^  ergaben 

0,0404   —   0,0394  i^  AgCl 
0,82       —  0,80  ^'o  NaCl 
Mittel:  0,81  ^/^  NaCl. 
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7.  Kali,  als  Kaliumplatinchlorid  gewogen. 

Je  2  ^  ergaben 
0,0670  —   0,0524  —  0,0630  —  0,0546  ^  KjjPtClß 
0,65       —0,51       —0,61       —  0,53%K2  0 
Mittel:  0,67^0^,0. 

8.  Ü berc hl or säure,  als  Chlorsilber  gewogen. 

Je  10.7  wurden  nach  der  Vorschrift  von  0.  Förster^)  mit  10^ 
Natriumkarbonat  eine  halbe  Stunde  geschmolzen,  bis  nur  noch  kleine 
Gasblasen  gebildet  wurden.     Gefunden 

0,2362      -     0,2388^  AgCl 
0,96         —     0,97  "/o  Gesamt-NaCl 
Mittel:  0,96    >    NaCl 
für  Chlornatrium  ab:  0,81    <    NaCl 
für  CLO^:  0,15  »/^  NaCl 
Mittel:  0,23^0  Cl^O^. 


Zusammenstellung. 

Die  Resultate  sind  also  für  die 

ausführlichere 

abgekürzte 

Refraktionsanalyse 

2,55  *^/(,  Wasser 

0,11    -    Unlösliches 

0,81    •     Chlornatrium 

0,13   -    Schwefelsäure 

0,07  *    Kalk 

2,55^',  Wasser 

0,14  *    Magnesia 

0,11   *    Unlösliches 

0.57   «    Kali 

0,81   «    Chlornatrium 

0,23   *    Überchlorsäure 

0,23   <    Natriumsulfat 

95,39  «    Natriunmitrat 

96.30  «    Natriumnitrat 

100,00  "/o  100,00  «/o 

Da  die  verschiedenen  aus  vier  Vierteilen  des  Musters  gezogenen 
Proben  nicht  ganz  gleichmäfsige  Zusammensetzung  zeigten,  wurde  zur 
weiteren  Kontrolle  aus  dem  Rest  der  Originalprobe  ein  Durchschnitts- 
muster von  etwa  500//  gezogen  und  dieses  6  Stunden  bei  120 — 130® 
getrocknet,  sorgfältig  und  möglichst  fein  zerrieben  und  nochmals  6  Stunden 
bei  derselben  Temperatur  getrocknet. 

1)  Chemiker-Zeitung  1898,  S.  357. 
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Die  ÜbereinstimmuDg  der  Resultate  war  tatsächlich  eine  noa 
bessere,  wie  zu  erwarten  war,  denn  während  der  rohe  Chilisalpeter  wegei 
seiner  fettigen  Beschaffenheit  schwer  zu  zerreiben  und  zu  mischen  isi 
ist  dies  bei  der  getrockneten  Ware  sehr  leicht  zu  erreichen.  Ein  aa» 
getrockneter  Ware  gezogenes  Durchschnittsmuster  ist  viel  gleichmäfsiger 
als  ein  solches  aus  feuchtem  Chilisalpeter. 

Analyse  der  trocknen  Probe. 

1.  Unlösliches. 

8,7594  —   17,4590^  ergaben 
0,0088  —     0,0192^  Unlösliches 
0,10       -     0,11  o/o 

Mittel:   0,10  "/o  Unlösliches. 

2.  Kalk.  Von  der  Lösung  von  20^  Salpeter  zu  1  /  wurden  jedes- 
mal 100  oder  200  cc  angewandt,  entsprechend  2  und  4  g.  Angewandt 
4t  g.     Gefunden 

0,0024  —  0,0026  öP  CaO 
0,06       —  0,06  0/^  CaO 
Mittel:  0,06 ^/^  CaO. 

3.  Magnesia.     Angewandt  4^.     Gefunden 

0,0180  —  0,0176  p  MgjjP^O^ 
0,16       —  0,16%  MgO 
Mittel:  0,16%  MgO. 

4.  Schwefelsäure.     Angewandt  4</.     Gefunden 

0,0224  —  0,0222p  BaS04 
0,19       —  0,19%  SO3 
Mittel:  0,19%  SO.,. 

5.  Chlornatrium.     Angewandt  2g.     Gefunden 

0,0370  —  0,0396  p  AgCl 
0,76       —  0,80%  NaCl 
Mittel:  0,78%  NaCl. 

6.  Kali.     Angewandt  2p.     Gefunden 

0,0682  —  0,0644  p  K^PtCl^ 
0,66       —  0,63%  KgO 
Mittel:  0,64%  K^O. 
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7.    Überchlorsäure.     Je  5^  ergaben 

0,1284  —  0,1386^  AgCl 

1,05       —  1,130/0  NaCl 

Mittel:  1,09%  NaCl 

ab:  0,78%  NaCl 

für  CLO,  0,31%  NaCl 

Mittel:  0,48  ^Z«  Cl^O^. 
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Zusammenstellung. 

In   der   zweiten  Reihe   sind   die   untei 

•  Berücksichtigung   des  oben 

gefundenen  Gehaltes  von 

2,55%  Wasser 

aus  diesen  Ergebnissen  be- 

rechneten  Zahlen  enthalten. 

— 

Wasser .     .     . 

.     2,55% 

0,10  % 

Unlösliches      . 

.     0,10  < 

0,78  « 

Chlomatrium  . 

.     .     0,76   « 

0,19   * 

Schwefelsäure 

.     0,18   * 

0,06   - 

Kalk     .     .     . 

.     .     0,06   * 

0,16    ' 

Magnesia    .     . 

.     0,16   « 

0,64  « 

Kali      .     .     .     . 

.     0,62   < 

0,48   < 

Überchlorsäure 

.     0,47   « 

97,59  « 

Natriumnitrat . 

.  95,10   « 

100,00 

100,00 

Nach  der  abgekürzten  Kefraktionsmetl 

lode  berechnen  sich 

— 

Wasser .     .     . 

.     2,55% 

0,10  % 

Unlösliches      .     , 

.     0,10   * 

^      0,78'* 

Chlornatrium  . 

.     0,76   « 

0,34   - 

Natriumsulfat . 

.     .     0,33   * 

98,78   c 

Natriumnitrat . 

.  96,26   « 

100,00 

100,00 

In  zwei  übereinstimmenden  Bestimmungen  nach  der  direkten  Methode 
Ulsch  wurden  gefunden 

61,47%  N.Oji  =  96,79%  NaNC^ 

Analysen.   Angewandt  je  10  cc  obiger  Lösungen  von  je  20  </  zu  1/. 

Vorgelegt    .     .     .     10,00  cc  %—  H^SO^ 

zurück   ....       5,45  *     *  —  Na  OH 

Verbraucht      .     .       4,55  cc    «  —  H.SO^. 
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Unter  Berücksichtigung   eines  Gehaltes   von   2,55  ^/o  Feuchtigkeit 
berechnen  sich  aus  diesen  Zahlen  für  die  feuchte  Ware 
59,90  «/o  N2  05  =  94,32^/0  NaNOa. 


II.  Ftlr  Kitritfabrikation  geeigneter  Chilisalpeter,   Marke  Ij. 

Da  es  von  besonderer  Wichtigkeit  erschien,  durch  analytische  Dat^n 
die  Qualitätsbedingungen  auszudrücken,  denen  ein  für  die  Nitritfabrikation 
geeigneter  Chilesalpeter  genügen  muss,  wurde  eine  Durchschnittsprobe 
einer  solchen  in  der  Fabrikation  als  gut  erprobten  Ware  im  feuchten 
Zustande,  ferner  als  nach  dem  Trocknen  bei  120—130"  fein  zerriebene 
und  nochmals  6  Stunden  bei  derselben  Temperatur  getrocknete  Ware 
untersucht,  ferner  unter  III  eine  ausgesuchte  Probe  eines  rein  weissen 
Chilesalpeters  aus  einer  anderen  Sendung,  welche  gleichfalls  sich  in  der 
Nitritfabrikation  bewährt  hatte. 

Analyse   der   feuchten   Probe. 

1.  Wasser. 

12,5220     —  8,2010^  verloren 

0,1710     —  0,1260^ 

1,37         -  1,540/0 

Mittel:  1,45 ^/^  Wasser. 

2.  Unlösliches. 

44,9728     —     34,18«6^  gaben 
0,0372     —       0,0232^  unlöslichen  Rückstand 
0,08         —       0,070/0 

Mittel:  0,07 «/^  Unlösliches. 

3.  Kalk,     Von    der  Lösung   von  je    20g   zu  1  Liter   wurden    200 
oder  100  cc  =  4  oder  2  g  angewandt. 

Angewandt  4  g.     Grefunden : 

0,0034     —     0,0036^  CaO 
0,09         —     0,09  «/o  CaO 
Mittel:  0,09 ^/o  CaO. 

4.  Magnesia.     Angewandt  4p.     Gefunden: 

0,0138     —     0,0114  p  Mg^PgO^ 
0,13         —     0,10%  MgO 
Mittel:  0,11%  MgO 
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5.  Schwefelsäure.     Angewandt  Ag.     Gefunden: 

0,0114     —     0,0100p  BaSO^ 
0,10         —     0,09  ^/o  SO3 
Mittel:  0,09 ^/^  SO3 

=  0,16<>/o  Na,  SO,. 

6.  Cbornatrium.     Angewandt  2g.     Gefunden: 

0,0236     —     0,0260  p  AgCl 
0,48         —     0,530/0  NaCl 
Mittel:  0,60^/0  NaCl. 

7.  Kali.     Angewandt  2  g.     Gefunden : 

0,0432     —     0,0422  ;;,  K,  Pt  Cl^ 
0,42         —     0,41^/0  KgO 
Mittel:  0,41  «/^  K^O 

8.  Überchlorsäure.     Angewandt  5  p.     Gefunden: 

0,0896     —     0,0718  p  AgCl 

0,71  -     0,53 <>/o  NaCl 

Mittel:  0,62 <>/o  NaCl 

ab     0,50 "/o  NaCl 

fttr  CI2O7     0,120/0  NaCl 

Mittel:  0,19 ^/o  Cl^O^. 

ZuBammenstellnng. 

Die  Resultate  sind  für  die 

ausftlhrlicherc  abgekürzte 

Refraktionsanalyse 


1,45% 

Wasser 

0,07  « 

Unlöslicbes 

0,50  * 

Chlornatrium 

0,09  * 

Schwefelsäure 

0,09  « 

Kalk 

0,11  * 

Magnesia 

0,41  * 

Kali 

0,19  * 

Überchlorsäure 

97,09  * 

Natriumnitrat 

1,45^0  Wasser 
0,07  «   Unlösliches 
0,50  ^-    Chlornatrium 
0,16  «   Natriumsulfat 
97,82  «  Natriumnitrat 
100,00  100,00 
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Zwei  übereinstimmende  Bestimmungen  nach  Ulsch  ergaben: 

61,47%  N2  05  =  96,79«/o  NaNOg. 
Analysen.     Angewandt  je    10  cc   obiger   Lösungen   von    20  g    zu 

1  Liter. 

Vorgelegt 10,00  rc  »/j-HaSO^ 

zurück 5,45  <    *-NaOH 

Verbraucht 4,55  cc   « -HgSO^. 


Analyse   der  trockenen   Probe. 

1.  Unlösliches. 

18,3570     —     26,0688  jr  gaben 
0,0122     —     0,0240  y  unlöslichen  Rückstand 
0,07         —     0,09% 

Mittel;  0,08%  Unlösliches. 

2.  Kalk.     Von  der  Lösung  von  je  20.^  zu  1  Liter  wurden  je  200 
oder  100cc  =  4  oder  2  g  angewandt. 

Angewandt  4  g.     Gefunden  : 

0,0030     —     0,0038^  CaO 
0,08         —     0,09%  CaO 
Mittel:  0,08%  CaO. 

3.  Magnesia.     Angewandt  4  (/.     Gefunden: 

0,0118     —     0,0124  jr  Mg^P^O; 
0,11         —     0,11%  MgO 
Mittel:  0,11%  MgO. 

4.  Schwefelsäure.     Angewandt  4^.     Gefunden: 

0,0154     —     0,0152(7  BaSO^ 
0,13         —     0,13%  SO3 
Mittel:  0,13%  SO^ 

=  0,23%  Na, SO,. 

5.  Chlornatrium.     Angewandt  2  g.     Gefunden : 

0,0244     —     0,0242^  AgCl 
0,50         —     0,50 'Vo  NaCl 
Mittel:  0,50%  NaCl. 

6.  Kali.     Angewandt  2g.     Gefunden: 

0,0462     —     0,0450^  K^PtClo 
0,45  —     0,44%  K2O 

Mittel:  0,44 <>/o  KgO. 


\ 
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7.  Überchlorsäure.     Angewandt  je  5^.     Gefunden: 
0,0878     —     0,0826^  AgCl 
0,72         —     0,67  ^/o  NaCl 
Mittel:  0,69 «/^  NaCl 
ab     0,50  o/q  NaCl 


für 

Cl^O^     0,19%  NaCl 

Mittel:  0,80 *>/o  ClaO.. 

ZuBammenstellung. 

— 

Wasser  .     .     . 

.        1,45  «/o 

0,08  «/o 

Unlösliches  .     . 

.       0,08  < 

0.50  « 

Chlornatriuro    . 

0,49  - 

0,13  < 

Schwefelsäure  . 

.       0,13  < 

0,08  * 

Kalk.     .     .     . 

.       0,08  < 

0,11   * 

Magnesia     .     . 

0,11   < 

0,44  « 

Kali  .... 

.       0,43  « 

0,30  « 

Überchlorsäure 

0,30  * 

98,36  - 

Natriumnitrat  . 

.     96,93  « 

100,00  <>/o 

100,00  o/o 

abgekürzten  Refraktionsmetho 

de  berechne 

— 

Wasser  .     .     . 

1,450/0 

0,08  o/o 

Unlösliches  .     . 

0,08  * 

0,50  * 

Chlornatrium    . 

0,49  < 

0,23  « 

Natriumsulfat  . 

0,23  < 

99,19  * 

Natriumnitrat  . 

97,75  * 

100,00«/, 

100,00  0/^ 

In   zwei    übereinstimmenden   Bestimmungen    nach    Ulsch    wurden 
gefunden 

62,55  0/0  Nj,  O5  =  98,49  0/^  Na  NO3. 
Analysen.    Angewandt  je  10  cc  der  Lösungen  von  20  g  zu  l  Liter. 
Vorgelegt     .     .     .     9,98  cc  »/g  — HgSO^ 
zurück     ....     5,35  *    «        Na  OH 
Verbraucht  .     .     .     4,63  cc   *        H^  SO4 
Unter  Berücksichtigung    eines  Gehaltes  von    1,45  ^j^  Feuchtigkeit 
berechnen  sich  aus  diesen  Zahlen  für  die  feuchte  Ware 
61,64  o/„  N2  O5  =  96,98  «/,  Na  NO3. 
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III.  Weiiter  Chilisalpeter  von  guter  Beschaffenheit 

1.  Wasser. 

13,3272  —  15,3316  —   16,1008  —  14,6488^  verloren 
0,1770  —     0,2094  --      0,2268  —     0,2036  ty 
1,328     —     1,366     —     1,408     —     1,390% 

Mittel :  1,87  ^  ^  Wasser. 

2.  Unlösliches.     Je  50^  gaben 

0,0006  —  0,0132  —  0,0064  —  0,0038// unlöslichen  Rückstand 
0,001     —   0,026     —  0,013     —  0,008% 

Mittel:  0,01%  Unlösliches. 

3.  Kalk.     Von   der   Lösung   von  je  50p  zu   1  Liter  wurden  he 
den  folgenden  Bestimmungen  200,  100  und  50  (c=  10.   5,   und  2,5 
angewandt. 

Angewandt  je  10  g.     Grefunden 

0,0046  —  0,0098  —  0,0092  —  0,0090  g  Ca  O 

0,05       —  0,10       —  0,09       —  0,09  ^„  Ca  O 

Mittel :  0,08  ""l^  Ca  O. 

4.  Magnesia.     Angewandt  je  10p.     Gefunden 
0,0220  —  0,0226   —  0,0230  —  0,0300  g  Mgj,  P.  O; 
0,08       —  0,08       —  0,08        —  0,11  ^/y  Mg  0 

Mittel:  0,09  7^  Mg  0 

5.  Schwefelsäure.     Angewandt  je  10 p:     Gefunden 

0,0174  —  0,0168  —  0,0176  —  0,0160  p  Ba  SO^ 
0,06       —  0,06       —  0,06       —  0,05  "/o  ^% 
Mittel:  0,06 «/^  SO^. 

6.  Chlornatrium.     Angewandt  je  5  p.     Gefunden 

0,0434  —  0,0440  —  0,0434  —  0,0438  p  AgCl 
0,35       —  0,36        —  0,35       —  0,36%  Na  Cl 

Mittel:  0,35%  NaCl 

7.  Kali.     Angewandt  je  2,5p.     Gefunden 

0,0392  —  0,0390  —  0,0384  —   0,0396  p  K^  Pt  Cl.. 
0,30       —  0,30       —  0,30       —  0.31  %K2  0 

Mittel:  0,30%  Kg  0 
=  0,47  ^'o  K  Cl 
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8.  Natron.     Augewandt  je  2,5^.     Gefunden 


1,6856   —      1,7148  — 
67,42       —  68,59       — 


9.  Überchlorsäure. 
0,0586  —  0,0634 
0,48        —  0,52 


1,6884  —     1,6874  //  K  Cl  -f  Na  C\ 
67,54       —  67,50  «/o  K  Cl  +  Na  Cl 
Mittel:  67,76  «/o  K  Cl  +  Na  Cl 
ab     0,47  %  K  Cl 

67,29  ö/o  Na  Cl 
Mittel:  85,71  ^j^  Na,0. 
Angewandt  je  5  ' .     Gefunden 

—  0,0628  —   0,0624  i/AgCl 

—  0,51       —  0,51  0/^  NaCl 

Mittel:  0,51^0  Na  Cl 

ab  0,35%  Na  Cl 

für  CljO-  0,16^/^  NaCl 

Mittel :  0,25  ^/^  Cl^  O7 


abgektlrzte 


ZuBammenatellung^. 
Die  Resultate  sind  für  die 
ausführlichere 

Refraktionsanalyse 
1,37%  Wasser 
0,01   *    Unlösliches 
0,35  «    Chlornatriuni 
0.06  «    Schwefelsäure 
0,08  *    Kalk 
0,09  «    Magnesia 
0,30  *    Kali 
0,25  «    Überchlorsäure 
35,71   *    Natron  |      97,49% 

61,78  <    Salpetersäure  |  Natriuinnitrat 
100,00%  100,00% 

Vier  übereinstimmende  Bestimmungen  nach  Ulsch  ergaben 

61,82  %  N2  Og  =  97,34  %  Na  NO3. 
Analysen.     Angewandt  je  5  cc  der  Lösungen  von  50  <7  zu  1  Liter. 
Vorgelegt     ...     1 4,96  cc  "/^  —  Hg  SO4 
zurück     ....       9,24  *    *        Na  OH 

Verbraucht  .     .     .       5,72  cc  R,  SO4 


1,37%  Wasser 

0,01  *  Unlösliches 

0,35  «  Chlornatrium 

0,11   *  Natriumsulfat 

98,16  «  Natriumnitrat 


f  renfiiioB,  Zeittichrirt  f.  :inalyt.  Chemit*.     XLV.  Jahri^aiig.    11.  Heft« 
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IV.  Reiner  Natronsalpeter. 

Die  Brauchbarkeit  und  absolute  Genauigkeit  der  direkten  Meth.>i^ 
Ulsch  ist  so  oft  bewiesen  worden,^)  dass  es  weiter  keiner  Unt«-:- 
suchungen  darüber  bedürfte.  Wenn  nachstehend  noch  4  Bestiuinmngrt 
des  Gehaltes  von  reinem  Natriumnitrat  (pro  analysi  Merck)  geirelifi 
werden,  so  geschieht  dies  lediglich  der  Vollständigkeit  wegen. 

50//  reines  Natriumnitrat  wurden  bei  120 — 130^  einige  Stimdei 
getrocknet,  dann  fein  zerrieben  und  nochmals  6  Stunden  bei  derselbe 
Temperatur  getrocknet. 

Von  der  Lösung,  enthaltend  33^7  im  Liter,  wurden  je  10 'ran- 
gewandt. 

Vorgelegt      14,97  —   14,97  —   14,98  —  14,98  cc  "/2— H^SO^ 
zurück  7^21  ::2_"i?l_—     ^,23  —     7,23  -     *— NaOH 

Verbraucht     7,76  —     7,76  —     7,75  —     7,75  cc  "/^ — H^SO^ 
Mittel  7,7.05  rc 

=  63,50«/o  N2O5  =  99,98^'o   NaNO,. 


Aus  vorstehenden  Beobachtungen  ergibt  sich: 

1.  Die  direkte  Methode  Ulsch  gibt  genaue  Zahlen  für  den 
Gehalt  von  Chilisalpeter  an  Natriumnitrat. 

2.  Die  indirekte  (Refraktions-)  Methode  ist  ungenau  und  gibt 
stets  den  Gehalt  des  Chilisalpeters  an  Natriumnitrat  (bis  um 
1.5^'^)  zu  hoch  an.  Die  Resultate  nach  beiden  Methoden 
nähern  sich  um  so  mehr,  je  reiner  der  zu  untersuchende  Chili- 
salpeter ist. 

3.  Soweit  das  vorliegende  Zahlenmaterial  den  Schluss  zulässt,  ist 
für  den  zur  Nitritfabrikation  bestimmten  Chilisalpeter  auch 
ein  Gehalt  an  Perchlorat  wichtig,  so  zwar,  dass  an  solchen 
Salpeter  neben  einem  Garantiegehalt  von  96 — 97  ^/j,  XaNO- 
auch  als  Anforderung  gestellt  werden  sollte,  nicht  bloss  dass 
derselbe  höchstens  1  "/^  Chlornatrium  enthalten  dürfte :  sondern, 
da  ein  Gehalt  an  Perchlorat  dadurch  schädlich  wirkt,  dass  es 
beim  Schmelzprozess  in  Chlornatrium  übergeht,  sollte  man 
verlangen,  dass  ein  zur  Nitritfabrikation  geeigneter  Chilisalpet^r 
auch  nach  halbstündigem  Schmelzen  für  sich  oder  unter  Zusatz 


^)  U.  a.  von  G.Lunge,  Alberti  u.  Hern  pel.  CIumii.  Industrie  1892,  S.  91. 
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von  Natriumkarbonat  oder  anderen  die  Zersetzung  des  Per- 
chlorats befördernden  Mitteln  (Kalk,  Braunstein  etc.)  einen 
Maximalgehalt  von  l^/^  Chlornatrium  zeigt. 


Man  darf  sich  wohl  der  Hoffnung  hingeben,  dass  die  Salpeter- 
produzenten sich  in  Zukunft  den  Wünschen  der  Käufer  wegen  Ver- 
wendung und  Anerkennung  der  guten,  direkten  Untersuchungsmethoden 
nicht  mehr  widersetzen  und  darauf  verzichten  werden,  sich  bis  zu 
l\^2"/o  ^^s  Chilisalpeters  als  Natriumnitrat  bezahlen  zu  lassen,  welche 
gar  kein  solches  sind ,  zumal  anscheinend  die  auf  fabrikatorische 
Gewinnung  von  Nitraten  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  zielenden  Arbeiten 
Erfolg  versprechen ;  die  drohende  Konkurrenz  dürfte  die  Verkäufer 
nachgiebiger  als  bisher  machen. 

Über  Titrationen  mit  alkalischer  Pennanganatiösuug. 

Von 

£.  Rupp. 

In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  ^) 
wurde  unlängst  von  F.  Rasch  ig  der  sehr  empfehlenswerte  Vorschlag 
gemacht,  die  etwas  schleppend  verlaufende  Direkttitration  der  salpetrigen 
Säure  mittels  Permanganats  als  Resttitration  zu  handhaben,  derart,  dass 
die  Nitritlösung  mit  einem  Überschuss  von  Permanganat  versetzt  und 
dieser  nach  erfolgter  Ansäuerung,  sowie  entsprechender  Reaktionsdauer, 
zurückbestimmt  wird.  Raschig  verfährt  also  in  derselben  Weise,  wie 
in  den  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurteilung 
von  Nahrungs-  und  Gcnussmitteln  ^)  zur  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  im  Trinkwasser  vorgeschlagen  ist.  Während  jedoch  diese  den 
Chamäleonüberschuss  mit  Anwendung  von  Eisenammonsulfatlösung  er- 
mitteln lassen,  benützt  Raschig  hierzu  die  zweifellos  weitaus  exakteste 
und  einfachste  —  in  praxi  merkwürdigerweise  so  wenig  geübte  — 
Volhard'sche  Methode  mit  Jodkalium  und  °/iQ-Thiosulfatlösung. 

In  einer  mit  Herrn  cand.  ehem.  Hartmann  unternommenen  Arbeit 
>Über  jodoxydimetrische  Agenzien«,    die   bereits   vor   einigen   Monaten 

1)  38.  8911. 

2)  1899.  II  S.  156. 
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als  Dissertation  bei  der  philosophischen  Fakultät  in  Freiburg  i.  B.  eis- 
gereicht  worden  ist,  hatten  wir  uns  gleichfalls  mit  oxydimetrischea 
Restbestimmungen  der  salpetrigen  und  anderer  Säuren  befasst,  wovon 
hier  einiges  mitgeteilt  werden  mag. 

Für  die  Resttitration  nach  Volhard  und  die  ResaitatberechoBD? 
bleibt  es  oiFenbar  völlig  gleichgiltig,  in  welcher  Art  von  Lösung  der 
vorausgegangene  Oxydationsprozess  von  statten  ging.  So  zogen  «ir 
sowohl  angesäuerte  wie  alkalische  Permanganatlösung  zur  Verwenduni: 
heran.  Hierbei  zeigte  sich,  dass  in  alkalischer  Permanganat- 
lösung die  Oxydation  rascher  und  energischer  verlaufen 
kann  als  in  saurer  Lösung,  so  dass  es  in  solchen  Fällen 
rationeller  ist,  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung 
vorzunehmen  und  erst  vor  der  Rücktitration  des  Per- 
manganatüberschusses,  also  vor  dem  Jodkaliumzasatze, 
mit  Schwefelsäure  anzusäuern. 

Während  zum  Beispiel  Ameisensäure  zur  Oxydation  in  alkali<jcher 
Lösung  einer  Reaktionsdauer  von  etwa  20  Minuten  bedarf,  ist  in  saurer 
Lösung  die  Zeit  auf  das  mehrfache  hiervon  zu  bemessen.  Cyanwasser- 
stoff wird  durch  Permanganat  in  saurer  Lösung  so  langsam  angegriffen, 
dass  nach  einstündiger  Einwirkungsdauer  nahezu  alles  Permanganat 
jodometrisch  wiedergefunden  wird.  In  alkalischer  Lösung  hingeeen 
tritt  fast  momentan  Reduktion  des  Permanganats  zu  Manganat  ein. 

Es  mögen  die  auf  Ameisensäure  und  salpetrige  Säure  sich  be- 
ziehenden Versuche  hier  folgen.  Man  wird  daraus  ersehen  können, 
dass  das  Verfahren  besonders  zur  oxydimetrischen  Bestimmung  flüchtiger 
Säuren  mit  Vorteil  verwendbar  sein  wird. 

Ameisensäure:  Als  die  gebräuchlichste  Bestimmungsweise  für 
das  Formiation  kommt  die  Methode  von  Lieben^)  in  Betracht.  Hiernach 
wird  die  Ameisensäure-,  beziehungsweise  Formiatlösung  mit  Soda  alkalisch 
gemacht  und  bei  Wasserbadtemperatur  so  lange  mit  Chamäleonlösung  titriert, 
bis  nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  die  überstehende  Lösung  rot- 
lich erscheint.  Wie  die  Erfahrung  lehrt,  ist  das  Verfahren  ein  recht 
langwieriges.  Einesteils  ist  die  Oxydationsgeschwindigkeit  eine  ziem- 
lich träge,  andernteils  senkt  sich  das  gebildete  Mangansuperoxydhydrat 
sehr  langsam  nieder,  so  dass  der  Reaktionsendpunkt  nur  schwierig  zu 
erkennen  ist. 


1)  Monatshefte  für  Chemie  14,  746  und  16,  219. 
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Als  Resttitration  gehandhabt,  wurden  geeignet  gewählte  Volumina 
der  etwa  einprozentigen  Ameisensäurelösung  mit  einem  Überschuss  von 
etwa  °/,^^-Permanganatlösung  vermischt,  teils  zirka  25 'C  verdünnte 
Schwefelsäure,  teils  etwa  1  g  reine  trockene  Soda  den  Versuchsproben 
zugesetzt  und  nach  verschieden  langem  Stehen,  teils  in  der  Kälte,  teils 
in  der  Wärme,  der  Permanganatüberschuss  zurückgenommen.  Es  ist 
zu  bemerken,  dass  der  in  den  alkalisch  gemachten  Proben  auftretende 
Mangansuperoxydhydrat-Niederschlag  nach  Zusatz  von  Säure  und  Jod- 
kalium augenblicklich  in  Lösung  geht,  so  dass  die  Titration  hierdurch 
in  keiner  Weise  verzögert  wird. 

1.  Oxydation  in  saurer  Lösung  bei  Zimmertemperatur. 


I 


Angewandt 


.  Von  25  rr  angewandter 

Roaktions-       n/,jj.Permanganatlösung 
verbraucht 


dauer 


^  Pm 


ht\ 

1/2  Stunde 

1,1    c'C^  13,90/0 

7i 

«/4          , 

1,52  ,    =19,3  , 

o 

'    IV4          , 

2,44  ,  -=  30,0  , 

2 

13/4          , 

3,64  ,       46,2  , 

§i> 

2      Stunden 

4,49  ,-57,0  , 

e« 

2V2        . 

4.96  ,  --  63,1   , 

"" 

10 

6.40  ,=81,0  , 

Die  Reaktion  kommt   in   für  die  Praxis  möglicher  Zeit  überhaupt 
nicht  zu  Ende. 

2.    Oxydation   in   saurer  Lösung   bei  Wasserbadtemperatur 

von  50—60". 


! 


Angewandt 


Reaktions 
dauer 


Von  15  cc  angewandter 

"  10-Permanganatlösung 

verbraucht 


O  ^    g 

-r*"    ^  "^ 
ö>  ^     so 

r^    ^.      ^ 

^.  11    S 


20  Minuten 

30 

40 

40         , 

40         , 

60 

60 

60        , 


3  cc  - 
6.71  ,  - 
7.33, 
6,93  ,  -^ 
6,93  ,  - 
7,88  ,  _: 
7,58  ,  --^ 
7,8    ,-_ 


38,1 0/0 

85,3  , 

93,1  . 

88,0  , 

88.0  , 
100,1  , 

96,3  , 

99.1  , 
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Nach  etwa  1  Stande  hat  sich  bei  erhöhter  Temperatur  der  Umsatz 
quantitativ  vollzogen.  Die  Flüchtigkeit  der  Ameisensäure  äussert  ^"b 
in  den  schwankenden  Resultaten. 

3.    Oxydation   in    sodaalkalischer   Löson^f    auf   dem 
W  a  s  s  e  r  b  a  d  e. 


Angewandt 

Keaktiuns- 
daner 

Von  2«.'  VC  angewandter 

»/io-Pennanganatl-"-ur  s 

verbraucht 

5   t   u 

10  Miniiteu 

10 

10 

10 

7.^2  rr—    99/2"  1, 
7,82  ,         99.2  . 
7.9    ,  -^  l<X».fr;  . 
7,<<:»  ,       101      , 

o        = 

20 

30 
«0 

7.93  ,  —  10'».4  . 
7.95  ,  —  101      . 

7.94  ,  — 10.'.9  . 

Die  Reaktion  ist  innerhalb  10 — 20  Minuten  zu  Ende,  so  dass  dies* 
Versuchsanordnung  als  die  zweckentsprechendste  zu  bezeichnen  Ist. 

In  kurzer  Zusammenfassung  gestaltet  sich  die  Bestimnaungsweise 
fttr  Ameisensäure  wie  folgt:  Man  bringt  in  einer  Glasstöpselflasche  ein 
abgemessenes  Volum  der  sehr  schwachen,  weniger  als  einprozentigen 
Ameisensäure  oder  Formiatlösung  mit  einem  beträchtlichen  Überschusse 
ungefähr  *  ^^^  normaler  Permanganatlösung  genau  ermittelten  Thiosulfat- 
titers  zusammen,  spült  mit  etwas  Wasser  nach,  gibt  etwa  0,5  '/  reiner 
trockener  Soda  hinzu  und  erwärmt  etwa  15—30  Minuten  im  Wasserbad. 
Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  alsdann  mit  zirka  75  er  Wasser, 
gibt  etwa  25  er  verdünnte  Schwefelsäure  und  1 — 2  ff  Jodkalium  hinzu, 
nach  dessen  Lösung  das  ausgeschiedene  Jod  mit  "  ^^ -ThiosulfatK>sung 
titriert  wird. 

Die  Berechnung  der  Resultate  ergibt  sich  aus  folgenden  Ansätzen: 

1  HCOOH  +  1  0  =  H,0  +  CO,. 

2  KMnO 
1  HCOOH  =10=     —--^  =  2  Thiosulfat. 


HCOOH 

2    ' 

HCOOH 

20000 


=  1  Thiosulfat. 


=  0.0023  g  =  1  rc 


'  Thiosulfatlösung. 
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Endlich  mag  noch  eine  Versuchsreihe  mit  10  cc  einer  0,269-prozentigeu 
Ameisensäure  -)-  25  cc  "/lo*  Permanganatlösung  aufgeführt  werden,  die 
bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  teils  mit  teils  ohne  alkalische 
Zusätze  durchgeführt  worden  war. 


Zusatz  und  "/lo-Pertnanganat- Verbrauch 


Reaktionsdauer 


5  Minuten 

10        . 

10        . 

20       , 

20        . 

30       . 

1  Stunde  . 

2  Stunden 

6        . 

15        . 

0 

;  Na  OH  0,2^ 

Na2CO30,5^' 

J"^^ 

1            er 

cc          1 

—     ^  -_ 

9,44 



1 

9,8 

c  er 

10,82 

6,85 

11,12 
11,3 

|8 

11,42 

— 

11,61 

11,62 

— 

•^^ 

11.65 

7,85 

11,68 
11,6         ' 

2  ^^- 

— 

10,5 

11,62       , 

11,70 

11,05 
11,69 

11,70 
11,69 

5  2 
^  > 

Die  Serie  ist  praktisch  ohne  Belang,  da  es  hierbei  einer  Reaktions- 
dauer von  etwa  6 — 12  Stunden  bedarf  —  und  zwar  in  sodaalkalischer 
Lösung;  in  ätzalkalischer  Lösung  ist  die  Oxydationsgeschwindigkeit  eine 
erheblich  geringere. 

Bei  Wasserbadtemperatur  wie  oben  angegeben  oxydiert,  war  in 
20 — 30  Minuten  der  theoretische  Verbrauch  von  11,69  — 11, 72  cc 
erreicht  worden. 

Salpetrige  Säure.  Betreffs  dieser  ist  nachstehend  nur  noch 
zu  erweisen,  dass  die  Bestimmung  nach  dem  Permauganatüberschuss- 
verfahren  ebensowohl  in  sodaalkalischer  wie  in  saurer  Lösung  er- 
folgen kann. 

Zu  den  betreffenden  Versuchen  diente  eine  Natriumnitritlösung, 
deren  Gehalt  an  NaNO.>  durch  direkte  Permanganattitration  nach 
Lunge  zu  0,3605 '*/q   ermittelt  worden  war. 

10  cc  dieser  Lösung  wurden  mit  25  cc  "/^j,- Permanganatlösung 
versetzt   und    teils   mit  Schwefelsäure   angesäuert,   teils  mit  etwas  Soda 
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alkalisch  gemacht.     Hernach  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ex%u 
stehen  gelassen  und  endlich  in  saurer  Lösung  nach  V  o  1  h  a  r  d  austitriert. 


Keaktionsdauer 


»^/lo-  Thiosulfatverbrauch 


der 


der  soda- 


angesäuerten   alkalischen 
Proben      '      Proben 


5  Minuten 


10 
10 
30 
30 
60 


10,46 

10,43 

10,44 

10,44 

— 

10,43 

— 

10,46 

— 

10.46 

10,43 

10,45 

10.44 

Berechneter 
"/lo-  Pernianganat- 

Verbrauch 
10,45  rc=10<)t';ft. 


Wie  zu  ersehen,  bedarf  es  nur  einer  kurzen  Reaktionsdauer,  um 
Nitrite  mit  Pennanganat  auch  in  alkalischer  Lösung  zu  oxydieren. 
Es  mag  als  ein  Vorteil  erachtet  werden,  dass  ein  Entweichen  von 
Salpetrigsäuredämpfen  hierbei  ausgeschlossen  ist.  Bekanntlich  ist  man 
hierdurch  veranlassten  Fehlern  bei  der  direkten  Titration  ausgesetzt, 
indem  man  richtige  Resultate  nur  dann  erhält,  wenn  man  die  Xitrit- 
lösung  zur  angesäuerten  Permanganatlösung  fügt,  hingegen  IJnterwerte 
zu  verzeichnen  hat,  wenn  man  die  Thamäleonlösung  zur  angesäuerten^ 
selbst   auf  mehrere  100  cc  verdünnten  Nitritlösung  zu  setzen  versucht. 

Kurz  zusammengefasst  gestaltet  sich  die  Nitrittitration  mit  alka- 
lischer Permanganatlösung  wie  folgt. 

Ein  geeignetes  Volum  der  höchstens  1  -  prozentigeu  Nitritlösung 
bringt  man  mit  einem  reichlichen  Überschusse  ungefähr  \/i(j- normaler 
Permanganatlösung  bekannten  Titers  zusammen,  s\)il\t  mit  ganz  wenig 
Wasser  nach,  setzt  etwa  lg  Soda  hinzu  und  lässt  zirka  10  Minuten 
stehen.  Hierauf  wird  mit  etwa  75  cc  Wasser  verdünnt  und  angesäuert. 
Nach  Zugabe  von  1  g  Jodkalium  wird  nunmehr  das  ausgeschiedene  Jod 
mit  "/n,-Thiosulfatlösung  zurücktitriert.  Dass  alle  salpetrige  Säure 
oxydiert  war,  erkennt  man  daran,  dass  die  austitrierten  Proben  sich 
nicht  alsbald  wieder  färben. 

Berechnung:  1  NO/  :ir  10=  2  Thiosulfat.  2,3  mg  NO/  =  1  cc  "yU^-Thio- 
sulfatlösung. 

Pharm. -ehem.  Institut  der  Universität  Marburg. 
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Ober  die  Grenzen  der  Fällang  mit  Ammonsalfat  bei  einigen 

vegetabilischen  Proteinen. 

2.    Abhandlung. 

Von 

Thomas  Osbome  und  Isaak  F.  Harris.^) 

In  der  ersten  Abhandlung  über  obiges  Thema  (siehe  diese  Zeit- 
schrift Band  43,  Seite  378)  fanden  die  Autoren,  dass  in  einigen  Fällen, 
nachdem  der  Sättigungsgrad  einen  Punkt  erreicht  hatte,  bei  welchem 
praktisch  alle  Protei'nsubstanz  gefällt  war,  dennoch  eine  kleine  Menge 
in  Lösung  verblieb,  die  nur  dadurch  vollständig  entfernt  werden  konnte, 
dass  man  den  Sättigungsgrad  bis  zu  einer  erheblichen  Ausdehnung  hinauf- 
trieb. So  wurde  Korylin,  das  Globulin  der  Haselnuss,  zuerst  gefällt, 
wenn  10  cc  seiner  Lösung  Ammonsulfat  gleich  3,7  cc  einer  gesättigten 
Lösung  dieses  Salzes  enthielten,  und  nun  wurde  fast  alles  davon  gefällt, 
sobald  man  die  Konzentration  auf  einen  Gehalt  brachte,  der  5,3  cc  ent- 
sprach. Steigerte  man  die  Konzentration  noch  weiter,  so  blieben  doch 
noch  Proteinspuren  in  Lösung,  bis  der  Gehalt  6,6  cc  entsprach.  Ob  es 
sich  hierbei  um  ein  anderes  Protein  oder  um  ein  Alterationsprodukt 
des  Korviins  handelt,  war  nun  erst  zu  studieren,  und  die  Untersuchung 
führte  zu  dem  unerwarteten  Schlüsse,  dass  zur  Unterscheidung  ver- 
schiedener Proteine  in  einem  Extrakte  die  Ammonsulfatmethode  nicht 
jene  Gewähr  liefert,  die  man  ihr  zugetraut  hat. 

Um  zu  bestimmen,  ob  die  Fällungsgrenzen  eines  Präparates  die- 
selben bleiben,  nachdem  es  gewaschen  und  getrocknet  wurde,  wie  vor- 
her, da  es  aus  dem  Extrakte  abgeschieden  wurde,  behandelte  man 
2100^  feinen,  ölfreien  Haselnussmehles  mit  10-prozentiger  Kochsalz- 
lösung, filtrierte  den  Auszug  klar  und  dialysierte  ihn  7  Tage  lang.  Die 
hierbei  entstehende  Korylinfällung  wurde  abfiltriert  und  in  einer  zu 
einem  Zehntel  gesättigten  Ammonsulfatlösung  gelöst.  Zu  der  vollständig 
klaren  Lösung  setzte  man  soviel  gesättigte  Ammonsulfatlösung,  dass  das 
aufgelöste  Salz  einer  Mischung  von  40  cc  der  gesättigten  Lösung  und 
60  cc  Wasser  entsprach  oder  einer  ^/i^-Lösung.  Natürlich  wurde  das  in 
der  ^/ IQ- Lösung  vorhandene  Sulfat  hierbei  in  Rechnung  gezogen. 

Als  nunmehr  ein  ganz  geringer  Niederschlag  entstand,  wurde  er 
abfiltriert  und  weggeworfen  und  die  Konzentration  der  Lösung  an  Sulfat 

')  Nach  dem  American  Journal  of  Physiologj  Vol.  XIII,  1.  Juni  1905,  No.  V, 
bearbeitet  und  übersetzt  von  Dr.  Griessmayer. 
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auf  **/io  gesteigert.  Hierdurch  entstand  ein  starker  Niederschlag,  dtr 
sich  bald  zu  einer  zusammenhängenden  Schicht  absetzte,  wovon  man 
die  Lösung  klar  abgoss  und  ihren  Sulfatgehalt  auf  ^,\^y  erhöhte.  Hitr- 
durch  entstand  ein  flockiger  Niederschlag,  der  abtiltriert  wurde.  Da? 
Filtrat  enthielt  nur  noch  wenig  Protein  und  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Die  zwei  Fraktionen,  die  aus  dem  Extrakt  abgeschieden  worden 
waren,  No.  1,  zwischen  */\q  und  ^j^q,  und  No.  2,  zwischen  ^/i^  und  *  j,- 
Sättigung,  wurden  jede  für  sich  in  10-prozentiger  Kochsalzlösung  geK^ 
und  das  Globulin  durch  Dialyse  gefällt.  Die  Niederschläge,  die  sich  nach 
6  Tagen  gebildet  hatten,  wurden  abtiltriert,  mit  Wasser  und  Alkohol 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  No.  1  wog  57  </,  No.  2 
wog  14,84  $r.  Unmittelbar  nachdem  diese  Präparate  dargestellt  waren, 
wurden  die  Fällungsgrenzen  nach  der  in  Abhandlung  1  beschriebenen 
Methode  bestimmt. 

2,5  i/  wurden  in  50  cc  einer  zu  ^/jo  gesättigten  Sulfatlösung  aufgelöst, 
klar  filtriert  und  die  Lösung  zu  doppelten  Bestimmungen  verwendet. 

Das  Resultat  wird  in  cc  der  gesättigten  Ammonsulfatlösung  aus- 
gedrückt, die  in  10  cc  der  Lösung  enthalten  sind ;  sowohl  das  Sulfat, 
das  in  der  zu  \;\^  gesättigten  Sulfatlösuug  enthalten  ist,  die  in  den 
2  cc  der  genommenen  Protetnlösung  stecken,  sowie  jenes,  das  man  nehmen 
rausste,  um  das  Gesamtvolumen  auf  10  cc  zu  bringen,  wurde  in  An- 
rechnung gebracht. 

No.    1    0,4—0,5. 

I  II 

Untere  Grenze      .     .     .     .     1,1»  cc  1,9  rc. 

Obere  Grenze 4.3  cc  4.2  cc. 

Nachdem  dieses  Präparat  6  Monate  lang  in  zugestöpselten  Flaschen 
aufbewahrt  worden  war,  wurden  diese  Bestimmungen  wiederholt: 
Untere  Grenze      ....     1,9  cc. 
Obere  Grenze        .     .     .     .     4,51  cc. 

Unter  denselben  Bedingungen  gab  No.  2  frisch  dargestellt  folgende 

Ziffern  : 

No.  2    0,5— O.G. 

I  11 

Untere  Grenze     .     .     .     .     2,15  cc  — 

Obere  Grenze       ....     4,60  cc         4,60  cc. 
Nach  sechsmonatlicher  Aufbewahrung: 

Untere  Grenze     .     •     .     .      2,3  ^c  — 

Obere  Grenze      ....      4,5  cc  — 


bei  einigen  vegetabilischen  Proteinen.  09o 

Aus  diesen  Ergebnissen  müssen  wir  folgern,  dass  wenn  auch  beim 
Aufbewahren  kaum  eine  Änderung  eintritt,  so  doch  die  Fällungsgrenzen 
des  isolierten  Proteins  in  keinem  Falle  dieselben  waren  wie  vor  der 
Abscheidung,  sondern  entschieden  niedriger,  so  dass  die  Fraktionen,  die 
in  Lösung  blieben,  als  das  ursprüngliche  Extrakt  zu  ^/^^  mit  Ammon- 
sulfat  gesättigt  war,  in  erheblicher  Menge  bei  einer  Konzentration  unter 
*/io  Sättigung  gefällt  wurden,  nachdem  sie  in  Kochsalzlösung  aufgelöst, 
durch  Dialyse  gefällt,  gewaschen  und  getrocknet  waren. 

Zunächst  nun  wurde  diese  Methode  auf  ein  Globulin  aus  der  gelben 
Lupine  angewendet,  das  nach  den  Autoren  (Journal  of  the  American 
Chemical  Society  1897  19,  454)  aus  zwei  verschiedenen  Proteinsub- 
stanzen besteht. 

600  g  des  gemischten  Globulins ,  das  durch  Kochsalzlösung  aus 
dem  Lupinensamen  ausgezogen  und  durch  Dialyse  gefällt  worden  war, 
wurden  in  einer  zu  ^/^j,  gesättigten  Ammonsulfatlösung  gelöst  und  zu 
der  klaren  Lösung  gesättigte  Sulfatlösung  bis  zur  */iq  Sättigung  zu- 
gesetzt. Es  schied  sich  ein  halbflüssiger  Niederschlag  I  aus,  der  in 
600  cc  einer  zu  Vio  gesättigten  Sulfatlösung  gelöst  wurde;  man  setzte 
noch  500  cc  der  gesättigten  hinzu,  so  dass  man  nahezu  eine  zu  ^/^q 
gesättigte  Lösung  erhielt. 

Der  hierdurch  entstandene  Niederschlag  wurde  in  300  cc  einer  zu 
Vio  gesättigten  Lösung  gelöst  und  durch  250  cc  einer  gesättigten  Sul- 
fatlösung wieder  gefällt.  Die  so  niedergeschlagene  Substanz  wurde  wieder 
in  10-prozentiger  Kochsalzlösung  gelöst  und  diese  Lösung  mehrere  Tage 
dialysiert.     So  erhielt  man  Präparat  1. 

Die  Lösung,  aus  welcher  die  obige  Substanz  abgeschieden  worden 
war,  nachdem  sie  auf  eine  W^^  Sättigung  gebracht  worden  war,  wurde 
mit  so  viel  gesättigter  Sulfatlösung  vermischt,  dass  eine  ^/^^ Sättigung 
entstand,  und  die  Lösung  von  dem  hierdurch  entstandenen  Niederschlag 
abgegossen.  Der  letztere,  zusammen  mit  dem  Niederschlage,  den  man 
erhielt,  als  man  das  Filtrat  von  der  zweiten  Fällung  von  I  bei  der 
^/u,  Sättigung  auf  ^/j^  steigerte,  wurde  in  1000  cc  einer  zu  Vio  gesät- 
tigten Sulfatlösung  wieder  aufgelöst  und  die  klare  Lösung  auf  eine 
^j^Q  Sättigung  gebracht.  Sie  blieb  vollständig  klar.  Nun  steigerte  man 
die  Sättigung  auf  ^/|q,  wodurch  Niederschlag  II  entstand.  Dieser  wurde 
mit  dem  Niederschlage  vereint,  den  man  erhielt,  indem  man  das  Filtrat 
von  der  dritten  Fällung  von  I  bei  einer  ^/^^  Sättigung  auf  ^/j^  steigerte 
und  alles  wurde  dann  in  500  cc  einer  zu  ^j^  gesättigten  Sulfatlösung  wieder 
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aufgelöst.  Die  Lösung  wurde  dadurch  gefällt,  dass  man  die  S&ttigiiiis 
auf  ^\q  steigerte  und  der  Niederschlag  wurde  auf  demselben  Wege  noch 
einmal  gefällt.  Das  Schlussprodukt  wurde  dann  in  10-prozentiger  Korh- 
Salzlösung  gelöst,  die  klare  Lösung  mehrere  Tage  dialysiert  und  «lie 
hierbei  ausgeschiedene  Substanz  mit  Wasser  gewaschen  :   Präparat  2. 

Das  Filtrat  von  der  ersten  Fällung  von  11  bei  einer  ^/j^  Sättieraiii: 
wurde  bis  zu  ^/^^  gesättigt  und  der  so  gefällte  Niederschlag  zugleich 
mit  demjenigen,  den  man  erhielt,  indem  man  das  Filtrat  von  dem 
zweiten  Niederschlag  von  II  bei  einer  ^/^j, Sättigung  auf  "/i^,  brachte, 
wurde  in  500  cc  einer  zu  ^j^q  gesättigten  Lösung  aufgelöst  und  ihre 
Konzentration  auf  ^/iQ  erhöht.  Der  hierdurch  entstandene  Niederschlag  III 
wurde  in  10-prozentiger  Kochsalzlösung  gelöst  und  die  klare  Lösung  mehrere 
Tage  dialysiert,  wodurch  man  Präparat  3  erhielt,  das  mit  Wasser  tüchtig 
ausgewaschen  wurde.  Die  von  den  Wiederfällungen  von  IT  und  III 
zurückbleibenden  Lösungen,  aus  welchen  das  bei  einer  ^/^o  Sättigung 
gefällte  Protein  abgeschieden  worden  war,  wurden  vereinigt  und  mit 
Ammonsulfat  gesättigt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  in  Koch- 
salzlösung aufgelöst  und  die  klare  Lösung  einige  Zeit  dialysiert.  Der 
gut  ausgewaschene  Niederschlag  lieferte  Präparat  4. 

Die  Fällungsgrenzen  dieser  wiederholt  gefällten  Fraktionen  wurden 
bestimmt,  bevor  man  dieselben  mit  Alkohol  wusch  oder  tkber  Schwefel- 
säure trocknete.  Die  verwendeten  Lösungen  enthielten  ungefähr  5"^, 
Substanz,  in  \/,(, gesättigter  Sulfatlösung  gelöst. 

Nachdem  diese  Bestimmungen  gemacht  waren,  wurden  die  Präparate 
mit  Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Sie  hatten 
dann  untenstehende  Gewichte.  Nach  sechsmonatlicher  Aufbewahrung  in 
verstöpselten  Flaschen  wurden  die  Fällungsgrenzen  wiederum  bestimmt: 

Präparat  1.    0,0—0,5:    Gewicht  30  g. 

Sofort  Nach  6  Monaten 

Untere  Grenze      ...        —  3,25  ec. 

Obere  Grenze       .     .     .     5,5  tr.  5,50  cc. 

Präparat  2.    0,5—0,6;    Gewicht   105  ^r. 

Sofort  Nach  6  Monaten 

Untere  Grenze      .     .     .     3,7  er,  3,7  cc. 

Obere  Grenze       .     .     .     5,5  cc.  5,5  cc. 
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Präparat  3. 

Untere  Grenze 
Obere  Grenze 


0,6—0,7:    Gewicht  113^. 

Sofort  Nach  6  Monaten 
.     .     3.7  cc.  3,8  cc. 

.     .     6,4  cc.  6,4  cc. 


Präparat  4.    0,7- 


Untere  Grenze 
Obere  Grenze 


-1,0;    Gewicht  66/7. 
Sofort  Nach  6  Monaten 

4,6  cc,  4,6  cc, 

7,75  cc.  8.2  cc. 


Bei  einem  anderen  Versuche  zog  man  330  g  ölfreies  Mehl  der 
Brasilnuss  (Bertholotia  excelsa)  mit  1500  cc  einer  zu  Vio  gesättigten 
Ammonsulfatlösung  aus.  tiltrierte  den  Auszug  und  setzte  zu  1000  cc  der 
klaren  Lösung  490  cc  der  gesättigten  Sulfatlösung,  wodurch  dieselbe  auf 
eine  */,q  Sättigung  stieg.  Da  die  Lösung  vollständig  klar  blieb,  brachte 
man  die  Sättigung  durch  Zusatz  von  weiteren  302  cc  der  gesättigten 
Sulfatlösung  auf  ^j^q.  Der  hierdurch  entstandene  Niederschlag  wurde 
abfiltriert,  in  einer  zu  ^/,q  gesättigten  Sulfatlösung  gelöst  und  wiederum 
aus  einer  ^j^q  Sättigung  gefällt.  Dieser  Niederschlag  wurde  in  einer  zu 
Vio  gesättigten  Sulfatlösung  gelöst,  die  klare  Lösung  dialysiert  und  so 
Präparat  I  erhalten,  das  ausschliesslich  aus  hexagonalen  Kristallen  bestand, 
die.  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  24,5  g  wogen. 

Das  Filtrat  von  der  ersten  Fällung  von  I  bei  einer  ^I^q  Sättigung, 
das  1 600  cc  mafs,  wurde  durch  Zusatz  von  400  cc  einer  gesättigten 
Sulfatlösung  auf  eine  ^j^q  Sättigung  gebracht  und  der  erhaltene  Nieder- 
schlag in  einer  zu  Vio  gesättigten  Sulfatlösung  wieder  aufgelöst  und  bei 
einer  ^j^^  Sättigung  noch  einmal  gefällt.  Das  gefällte  Protein  wurde 
dann  in  einer  zu  Vio  gesättigten  Sulfatlösung  gelöst  und  durch  Dialyse 
abgeschieden 

So  erhielt  man  Präparat  II,  das  aus  einer  Mischung  von  unvoll- 
ständig gebildeten  Kristallen  und  Sphäroiden  bestand  und  gewaschen 
und  getrocknet  5,0^  wog. 

Das  Filtrat  von  dem  ersten  Niederschlage  von  Präparat  II  aus  ^/j^ 
wurde  auf  eine  Sättigung  von  ^/j^  gebracht,  aber  es  entstand  nur  ein 
unbedeutender  Niederschlag.  Die  Lösung  wurde  daher  mit  Sulfat 
gesättigt,  der  Niederschlag  in  Wasser  gelöst  und  dialysiert.  Die  so 
abgeschiedene   Substanz  bildete   Präparat  III,   das   nach    dem    Waschen 
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und  Trocknen  bg  wog.     Die  Fällungsgrenzen  dieser  Präparate  wordec 
dann  mit  folgenden  Resultaten  bestimmt. 

Präparat!   0,4—0,5;    24,5^. 

Untere  Grenze      .     .     .     .     1,9  cc. 

Obere  Grenze       ....     4,6  «r. 

Das  Meiste  schied  sich  zwischen  2,1  cc  und  4,2  cc  aus. 
Präparat  II    0,5—0,6;    5,0  <;. 
Untere  Grenze      .     .     .     .     2,1  cc. 
Obere  Grenze        ....     6,0  cc. 
Das  Meiste   schied    sich   zwischen    2,5  cc   und  5,5  rc    ab:    Tiel  fiel 
auch  bei  3  cc  aus. 

Präparat  III   0,6—1,0;  5,0  g. 

Untere  Grenze      .     .     .     .      1,4  cc. 
Obere  Grenze       ....     7,5  cc. 

Das  Meiste   schied   sich    zwischen    4,8  cc   und  7,3  cc  ab;    viel  fiel 
auch  bei  5,5  cc  aus. 

Diese  Resultate  stimmen  vollständig  mit  den  beim  Korjlin  er- 
haltenen überein :  Die  Fällungsgrenzen  des  isolierten  Proteins  sind  auch 
hier  niedriger  wie  diejenigen,  bei  welchen  das  Protein  zuerst  gefällt 
wurde.  Diese  Veränderung  kommt  nicht  vom  Trocknen  oder  Wasciien 
mit  Alkohol  her,  sondern  scheint  mit  der  Fällung  durch  Dialyse  zu- 
sammenzuhängen, da  bei  allen  diesen  Versuchen  die  Grenzen  der  ver- 
schiedenen Fraktionen  praktisch  konstant  sind,  bevor  sie  in  Salzlösung 
gelöst  und  durch  Dialyse  gefällt  werden.  Hierbei  soll  auch  bemerkt 
werden,  dass  im  Falle  des  Lupinenglobulins  ein  starker  Proteinverlust 
eintrat,  indem  man  von  den  zuerst  genommenen  600  p  nur  314  p  in 
den  verschiedenen  Fraktionen  erhielt,  obwohl  man  fast  alles  wieder 
bekam,  was  mit  Ammonsulfat  fällbar  war. 

Derselbe  Verlust  trat  auch  bei  dem  Haselnussauszug  ein,  wovon 
man  nur  83,5  g  hereinbrachte,  während  ursprünglich  eine  viel  grössere 
Menge  vorhanden  war. 

Diese  Untersuchung  zeigt,  dass  fraktionierte  Fällung  mit  Ammon- 
sulfat bei  einem  Samenauszug  nicht  als  beweisend  für  die  Gegenwart  von 
einem  oder  mehreren  Proteinen  angesehen  werden  kann,  denn  wenn 
auch  die  Grenzen  dieser  Fraktionen  weit  auseinander  stehen,  so  können 
doch  die  Grenzen  der  Fraktionen  des  isolierten  Proteins  ganz  die 
nämlichen  sein.     Wir  sehen  also,   dass  das  Protein   vor  der  Aosfällang 
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nicht    das    nämliche    ist    wie    das    nach   dem    gewöhnlichen   Verfahren 
isolierte. 

Wenn  nun  aber  diese  Methode  der  fraktionierten  Fällung  mit 
Ammonsulfat  auch  nicht  brauchbar  ist,  um  ein  bestimmtes  Prote][n  zu 
identifizieren,  so  ist  sie  doch  recht  nützlich,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
Mischungen  von  verschiedenen  Proteinen  zu  trennen. 

Um  nun  zu  sehen,  ob  die  Trennung  mit  Ammonsulfat  Produkte 
von  anderer  Zusammensetzung  geliefert  hat,  als  man  früher  im  Agri- 
kulturlaboratorium zu  Newhaven  erhalten  hat,  und  um  auch  zu  bestimmen, 
ob  die  bei  verschiedenen  Konzentrationen  des  Ammonsulfats  abgeschie- 
denen Fraktionen  sich  in  der  Zusammensetzung  unterschieden,  analysierte 
man  die  Produkte  dieser  Untersuchung?,  nachdem  man  sie  bei  110^ 
getrocknet  hatte. 

Korylin  aus  der  Ilaselnuss. 

V 

Präparat  I    0,4—0,5.  Präparat  II    0,5—0,6. 


Kohlenstoflf 

.      51,44  «/o. 

51,40«/, 

Wasserstoff    . 

.        6,94    « 

6,54    « 

Stickstoif  .     . 

.     .      19,07    ^ 

19,03    « 

Schwefel    .     . 

.        0,55    « 

0,55    « 

Sauerstoff 

.     22,00    * 

22,48    « 

Diese  Analysen  zeigen  keinen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung 
zwischen  den  zwei  Fraktionen,  welche  aus  dem  Auszuge  durch  Ammon- 
sulfat von  verschiedener  Konzentration  au^sgefällt  worden  waren  und 
welche  nach  der  Trennung  nahezu  dieselben  Fällungsgrenzen  hatten,  die 
eine  wie  die  andere. 

Auch  stimmen  diese  Präparate  in  ihrer  Zusammensetzung  genau 
mit  früheren  Präparaten  des  Laboratoriums  überein. 

Konglutin  aus  der  gelben  Lupine. 

In  einer  früheren  Abhandlung  hatten  die  Verfasser  gezeigt,  dass 
man  aus  Extrakten  der  gelben  Lupine  durch  fraktionierte  Fällung  aus 
ihrer  Lösung  in  Kochsalzlösung  zwei  ähnliche  Globuline  erhalten  könne, 
die  sich  hauptsächlich  durch  ihren  Schwefelgehalt  unterscheiden.  Dies 
wurde  bestätigt,  als  man  die  Produkte  analysierte,  die  man  aus  dem 
gemischten  Globulin  dieses  Samens  durch  fraktionierte  Fällung  mit 
Ammonsulfat  erhielt. 
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Die  Präparate  1  aod  2  haben  praktisch  dieselbe  Zasammepsetzi: 
and  naheza  dieselbe  wie  die  früher  fOr  Konglutin  A  gefandenen.  « 
folgende  Ziffern  zeigen. 


Konglutin  aas  der  gelben  Lapine. 


Präparat 


12  3  4 

0,0—0,5     0,5—0.6     0,6—0,7       0.7—1.0 

^0  ^lo  ^!o  ^/o 


Kohlenstoff 

51,76 

51,74 

51,41 

49,91 

Wasserstoff 

7.05 

6,87 

6,86 

6,81 

Stickstoff    .    . 

17,57 

17.69 

17,89 

18,40 

Schwefel     .     . 

0,61 

0,63 

0,81 

1,67 

Sauerstoff  .    . 

23,01 

23,07 

2;i03 

23.21 

Konglut 

in  A. 

!l 
Durchschnitt  der  Präparate  1  und  2  ',    Durchschnitt  der  früheren  Präparat- 

j' 
I       «/o       i!  o/o 


Kohlenstoff  .    .    . 

1 
.     .     .         51,75      ; 

50,91 

Wasserstoff  .     .    . 

.     .     .           6.96     '! 

6,88 

Stickstoff      .    .    . 

.     .     .          17,57 

17,74 

Schwefel  .... 

.     .     .           0,62 

0.52 

Sauerstoff     .    .    . 

.     .     .         23,10 

Konglutin 

B. 

23,95 

Präparat  4 


Kuhlonstotr 49,91 

Wasserstoff 6,81 

Stickstoff 18,40 

Sohwofel 1,67 

Sauerstoff 2;^21 


Durchschnitt  aus  früheren  Präparat« 
^io 

49,58 

6,80 
1S,27 

1.65 
23,70 
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Exzelsin  aus  der  Brasilnuss. 
Die  Verfasser  analjsierteü  auch  die  Präparate,  die  sie  durch 
Fällung  mit  Ammonsulfat  aus  ßrasilnussauszügen  erhalten  hatten,  sowohl 
um  zwei  sukzessive  Fällungen  aus  dem  Extrakte  dieses  Samens  mit- 
einander, als  auch  diese  mit  einem  früheren  kristallinischen  Präparate  ver- 
gleichen zu  können,  das  durch  Dialyse  einer  Kochsalzlösung  des  Globulins 
gewonnen  worden  war. 

Exzelsin  aus  der  Brasilnuss. 


Präparat  I  0,0—0,5 


Präparat  11  0,5-0,6 


ö/o_  |[_     _      ^lo        _ 


Kohlenstoff 52,48 ' 

Wa>serstoff I    7,11  |1 

Stickstoff i  18,17  -1 

^<^^^^^^1    1 122^4' 

Sauerstoff ,  ^^'-*  ' 


I 


r 


52.25 

6,71 

18,49 

22,55 


Frühere 
Präparate 


52,18 
6,92 

18,12 
1,06 

21,72 


Die  Fällung  der  Globuline   und  Alhumine  durch  Ammon- 
sulfat. 

Nach  dem  Vorgange  Ilofmeister's  hat  es  sich  allmählich  ein- 
geführt, solche  Proteine,  deren  Lösungen  mittels  Ammonsulfats  unter 
der  halben  Sättigung  gefällt  werden,  als  Globuline  und  jene,  die  über 
der  halben  Sättigung  ausfallen,  als  Albumine  zu  bezeichnen.  Nach 
der  älteren  Schule  verstand  man  unter  Globulin  ein  natives  Protein, 
das  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  verdünnter  Kochsalzlösung  ist 
und  unter  Albumin  einen  nativen  Protelnkörper,  der  löslich  in  Wasser 
und  in  verdünnten  Salzlösungen,  aber  fällbar  durch  Hitze  ist. 

Sollte  die  neuere  Richtung  durchschlagen,  so  müssen  diejenigen,  die 
es  mit  vc^'etabilischen  Proteinen  zu  tun  haben,  die  älteren  Ideen  über 
Löslichkeitsverhältnisse  fahren  lassen;  denn  wir  haben  gefunden,  dass 
das  Konglutin  B  über  einer  "/\y  Sättigung  gefällt  wird ;  das  Globulin  des 
Baumwollensamens  aus  "^^Ih^q  bis  '^^/loo  '•»  das  Legumin  aus  ^/loo  ^^^  ^^/loo  ^ 
das  Phaseolin  aus  ^**/ioo  ^>is  ^®/iooi  während  ein  Teil  des  Korylins  und 
Exzelsins,  wie  in  dieser  Abhandlung  gezeigt  wurde,  aus  einer  Sättigung 
von  ^/nj  bis  ^j^^  gefällt  wird. 
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Alle  die&e  Proteine  sind  nach  dem  älteren  Gebraache  dieses  Nan^l 

wohl  r.harakterifcierte  Globuline,  anlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  l.>li2| 
in  verdünnten  Salzlösungen,  woraus  sie  wieder  durch  Verdünnung  i.:^ 
durch  Dialvfce  j^efällt  werden.  Überdies  fanden  die  Verfasser,  da^ 
Leu  kos  in  aus  dem  wässerigen  Auszug  des  Weizen  keimes  durch 
Sättigung  fast  vollständig  gefällt  wird.  Dies  ist  einer  der  wet:^;l 
JVoteifnkürper,  die  man  bisher  aus  Ptlanzen  erhalten  hat,  der  tier  äli-r-:  ' 
Definition  eines  Albumins  entspricht.  Zur  Bestätigung  dieser  Behini- 
tuugen  erhielten  die  Verfasser  vor  kurzem  einen  fraktioniertt-n  Nieir:- 
schlag,  indem  sie  den  Kochsalzauszug  aus  Rizinusbohnen  von  d^riL 
grösseren  Teile  des  Globulins  befreiten.  Ammonsulfat  zur  *^,  j^, ,  SätiiiniL; 
hinzusetzten,  den  Niederschlag  in  Wasser  lösten,  bei  halber  Sättigac; 
wieder  fällten,  dann  wieder  lösten  und  bei  ^  3  Sättigung  wieder  fäliiei 
Die  wässerige  Lösung  des  letzten  Niederschlages  gab  bei  ll-täsne« 
Dialyse  in  Wasser  0,74^  eines  in  Salzlösungen  löslichen  Proteins  ari 
das  Filtrat  von  diesem  Globulin,  bei  50''  zur  Trockne  verdampft, 
hinterliess  einen  Rückstand  im  Gewichte  von  12<;,  der  iu  destillienea: 
Wasser  vollständig  löslich  war  und  73%  eines  koagulierbartL 
l'roteKns  enthielt,  während  der  Rest  aus  Proteose  bestand.  Hier  sehru 
wir,  dass  selbst  nach  drei  Fällungen  bei  und  unter  der  Sättigung,  wo- 
bei die  letzte  nur  eine  Drittelssättigung  war,  wir  einen  Niederschlag 
erhielten,  der  nach  der  alten  Definition  Albumin,  Globulin  und  Proteose, 
alle  in  erheblicher  Menge,  enthielt.  Gemäfs  dieser  Resultate  müssjeii 
alle,  welche  ihre  früheren  Anschauungen  über  die  konventionellen,  aber 
unwissenschaftlichen  Gruppen  der  Globuline  und  Albumine  beibehalteü 
wollen,  den  Gebrauch  einer  teil  weisen  Sättigung  mit  Ammonsulfat  behufs 
Unterscheidung  dieser  Gruppen  in  Pfianzenextrakten  aufgeben. 
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Bericht  Aber  die  Forischritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

B.  Fresenius. 

Die  Bestimmung  von  Metallen  (besonders  Gold  und  Palladium) 
durch  Leitfähigkeitsmessungen.  Einen  Zusammenhang  zwischen  der 
Leitfähigkeitserhöhung,  die  nach  erfolgter  Reduktion  einer  Goldchlorid- 
chlorwasserstofflüsung  durch  Kohlenoxyd  eintritt,  und  dem  Goldgehalt 
der  Lösung  hat  Julius  Donau  ^)  aufgefunden  und  auf  Grund  mehrerer 
Versuchsreihen  rechnerisch  und  graphisch  zum  Ausdruck  gebracht.  Auf 
diese  Beziehung  stützt  sich  eine  einfache,  genaue  Methode,  die  Donau 
zur  Bestimmung  von  Metallen  in  Vorschlag  bringt. 

Die  zu  untersuchende  Goldlösung  —  eine  geringe  Verunreinigung 
mit  Stoffen,  die  durch  Kohlenoxyd  nicht  verändert  werden,  bleibt  auf 
das  Resultat  ohne  Einfluss  —  wird  mit  der  Pipette  in  das  Leitfähigkeits- 
gefäss  gebracht,  das  sich  in  einem  Thermostaten  befindet,  (Versuchs- 
temperatur 29,4"  C).  Für  nicht  zu  verdünnte  Lösungen  empfiehlt  sich 
die  Benutzung  eines  unten  verjüngten  U- Rohrs  mit  Einleitungsröhrchen. 
Nach  der  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  mittels  einer  Messbrücke  wird, 
ohne  das  Gefäss  aus  dem  Thermostaten  herauszunehmen,  Kohlenoxyd 
eingeleitet,  bis  die  Leitfähigkeit  sich  nicht  mehr  ändert.  Das  Kohlen- 
oxyd wird  zweckmäfsiger  Weise  aus  Ferrocyankalium  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  dargestellt,  durch  einen  Natronkalkturm  von  Kohlensäure 
befreit  und  mit  Wasser  gewaschen.  Während  der  Leitfähigkeitsbestim- 
mung selbst  unterbleibt  das  Einleiten  des  Gases.  Bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  ist  die  Reaktion  nach  einer  Viertelstunde,  bei  konzentrierteren 
nach  einer  Stunde  beendet,  was  sich  an  der  Leitfähigkeitskonstanz  zeigt. 
Die  Berechnung  des  Goldgehaltes  geschieht  nach  der  von  Donau  auf- 
gestellten Formel  oder  lässt  sich  aus  der  graphischen  Darstellung  ent- 
nehmen. 

Da  die  Leitfähigkeitszunahme  von  der  Menge  der  gleichzeitig  an- 
wesenden  Salzsäure   abhängt  —  säurefreie  Lösungen   lassen  sich  nicht 

1)  Monatshefte  f.  Chemie  27,  59. 
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Temenden.   da  sie   Id  sehr  verdQnntein  Zustand    keine  Konstanz  in  ö»! 

Leitfähigkeit  zeigen  —  ist  ein  schwaches  Ansäuern  der  zu  untersüdfrj 
den  Lösung  erforderlich.  Ein  Tropfen  Salzsäure  (1 :  3)  genügt  bei  ei»ü| 
schwach  gefärbten  Lösung  für  100  cc. 

Beim  Palladium  gestaltet  sich  dieselbe  Beziehung  wesentlich  fiirj 
facher.  »Die  Leitfähigkeitszunahme  ist  von  einem  Gebalt  an  freKrj 
Salzsäure  fast  unabhängig  und  dem  Palladiumgebalt  innerhalb  ziemlid  1 
weiter  Grenzen  nahezu  proportional.«  Durch  Multiplikation  des  »Pn- 
portionalitätsfaktors  121.10-  mit  der  Leitfähigkeitserhöhung  (in  -k 
üblichen  Einheiten)  findet  man  die  Anzahl  Milligramme  Palladiam  i: 
100  rc  Lösung. 

Die  mitgeteilten  Beleganalysen  zeigen  gute  Übereinstimmung.  Li 
besonderer  Vorzug  der  Methode  ist  es.  dass  mit  ihr  sehr  geringe  Menm 
des  betreffenden  Metalls  ermittelt  werden  können.  (Die  kleinste  absoto 
Menge,  die  festgestellt  worden  ist,  beträgt  0,05  mg  bei  einem  MetjiL- 
gehalt  von  etwa  0,0005  ^/q.) 

Auf  die  übrigen  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  ist  das  Vtr- 
fahren  noch  nicht  ausgedehnt  worden. 

Die  Natur  der  schwarzen  Falladiumlösung,  die  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kohlenoxyd  erhalten  wird,  sucht  Julius  Donau  \)  durch 
einige  Versuche  aufzuklären.  Die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der 
Lösung  sprechen  sehr  für  die  Annahme,  dass  man  es  hier  mit  der 
Bildung  kolloidalen  Palladiums  zu  tun  hat. 

Die  Absorption  von  Gasen  durch  Holzkohle  wird,  wie  James 
Dewar^)  entdeckt  hat.  durch  starkes  Abkühlen  der  Kohle  bedeutend 
gefördert.  Während  zum  Beispiel  eine  aus  Kokosnussschalen^i  her- 
gestellte Kohle  bei  0^^  und  760  mm  Druck  4:  cc  Wasserstotf  oder  l'^^r 
Sauerstoff  absorbiert,  vermag  sie  135  cc  Wasserstoff  oder  230  rc  Sauer- 
stoff aufzunehmen,  wenn  man  sie  auf  —  180"  abkühlt. 

Diese  grosse  Absorptiouskraft  stark  gekühlter  Holzkohle  benutzt 
D e w a r  zur  Erzeugung  hoher  Vakua.     Die  sehr  bequeme  Methotle 

»)  Monatshefte  f.  Chemie  27.  71. 

2)  D.  R.  P.  Kl.  12  e.  No.  1695U:  durch  Chem.  Zentralblatt  77,  I,  1G:>;. 

3)  Das  wirk>ani>te  Koblenpulver  wird  aus  Kokosnnssschalen  dargestellt, 
indem  man  diese  einige  Stunden  in  einem  eisernen  Topf,  auf  dem  ein  gut 
schlieäsomler  Deckel  mit  kleinem  Luftloch  sitzt,  erhitzt.  Da  da^  Koblenpulver 
beim  Stehen  an  der  Luft  einen  Teil  seiner  Absorptionskraft  einbüsst.  muss  es 
unter  Liiftabs«."lilu<s  aufbewahrt  werden. 
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besteht  darin,  dass  die  mit  einem  evakuirten  Gefäss  in  Verbindung  ge- 
brachte, stark  abgekühlte  Holzkohle^)  die  zurückgebliebenen  Gasreste 
absorbiert.^) 

Die  der  Kohle  eigene,  auswählende  Kraft  bei  der  Absorption  von 
Gasen  kann  dann  zur  Trennung  von  Gasgemengen  benutzt  werden.  Da 
zum  Beispiel  Sauerstoff  in  weit  stärkerem  Mafse  absorbiert  wird  als 
Stickstoff,  können  beide  Gase  durch  langsames  Austreiben  (Steigern  der 
Temperatur)  aus  der  Kohle  fraktioniert  aufgefangen  und  so  getrennt 
werden.  Auf  ähnlichem  Wege  gelingt  die  Isolierung  von  Neon  und 
Helium,  von  Krypton  und  Xenon. 

Einen  Apparat  zur  HersteUnng  äusserster  Vakna,  der  auf  der 
De  war 'sehen  Methode  beruht,  haben  Georges  (Maude  und  Rene 
J.  Levy^)  konstruiert. 

Blythswood  und  H.  S.  Allen ^)  haben  nach  der  genannten 
Methode  Röntgenröhren  evakuiert  und  dabei  gute  Erfolge  erzielt. 
So  hergestellte  Vakuumröhren  sind  frei  von  Quecksilberdämpfen,  was 
besonders  für  spektroskopische  Untersuchungen  von  Wichtigkeit  ist. 

Einen  neuen  Bheostaten  für  elektrolytische  Analysen  beschreibt 
G.  Pascalis^).  Das  ganze  Instrument  ist  bei  einem  Durchmesser  von 
5 — 6  ci/i  nur  8 — 10  cw  hoch  und  lässt  sich  leicht  auf  den  oberen  Teil 
des  Elektroden-Gestells  aufsetzen.  Gegen  den  Einfluss  schädlicher  Gase 
ist  es  durch  ein  dicht  schliessendes  Gehäuse  geschützt.  Eingestellt  wird 
der  Rheostat  durch  eine  Schraubenspindel  mit  Ebonitknopf.  Die  Strom- 
stärke kann  so  bei  4—0  Volt  Spannung  zwischen  0  —  1  Ampere  beliebig 
verändert  werden. 

Ein  Quecksilberfilter  mit  Kompression  hat  W.  Kiesewetter^) 
konstruiert.  Es  besteht  aus  einem  Hahntrichter  mit  einem  120  cm  langen 
Ablaufrohr  von  10  ww  äusserem  Durchmesser  und  6  mm  lichter  Weite, 
das  unterhalb  des  Hahns  ein  aufwärts  gebogenes  Hahnrohr  trägt.  An 
dem  unteren  Ende  des  langen  Fallrohrs  ist  ein  Stahlgewinde  angekittet, 
auf  dem  eine  Stahlmutter  läuft.     Diese  presst  ein  oder  mehrere  Scheib- 

1)  Die  sich  in  einem  abgeschlosbeiien  Gefasü  befindet. 

2)  Vergl.  folgende  Seite. 

=')  Coraptes  rendus  142,  876. 

4)  Phil.  Mag.  10,  497 ;  durch  deutsche  Mechaniker-Zeitung  1906,  S.  88. 

5)  Mon.  scient  20,  168;  durch  Chemiker-Zeitung  80,  R.  104. 

6)  Zeitschrift  f.  physikaL  u.  ehem.  Unterr.  18,  850;  durch  Chemiker-Zeitung 
80,  R.  169. 
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eben  aus  Waschleder  an  das  Robr.     Das  zu  reinigende  Quecksilber  iiii| 
durch  den  Trichter  gegeben  und  durch  das  Lederfilter  filtriert. 

Genügt  der  Druck  der  Quecksilbersäule  nicbt  mehr,  so  schlieal 
man  den  Tricbterhahn,  öffnet  den  Hahn  des  Ansatzrohrs,  verbindet  dieses  1 
mit  einer  Handluftpumpe  und  presst  den  Rest  des  Quecksilbers  mit  eina  | 
einzigen  Eolbenstoss  laugsam  durch  das  Leder. 


2.    Auf  angewandte   Chemie   bezügliche    Methode i, 
Operationen,    Apparate  und  Reagenzien. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Über  das  spezifische  Gewicht  von  Kochsalzlösungen  hat  H.C.Hahn ') 

Mitteilungen  gemacht.     Er  gibt  folgende  Fundamentalwerte  an: 


Dichte  bei  150  mit  dem 

Dichte  bei  15  o  mit  dem 

Prozente 

Quecksilberthermometer 

Luftthermometer 

Kochsalz 

bestimmt,  bezogen  auf 

bestimmt,  bezogen  auf 

Wasser  von  15  o 

Wasser  von  4o 

0 

1,00000 

0.99912 

5 

1,03621 

1,0353^ 

10 

1,07335 

1,07240 

15 

1,11146 

1,11048 

20 

1.15107 

1,15005 

25 

1.19228 

1,19123 

bei  150  gesättigte 

Lösung. 

1,20433 

1.20327 

Auf  die  daran  anschliessenden  Betrachtungen  über  die  beste  Art, 
eine  Formel  zu  berechnen,  die  das  Verhältnis  des  Prozentgehaltes  und 
der  Dichte  angibt,  können  wir  hier  nun  verweisen. 

Erzeugung  vonLnftleere  durch  Lnftabsorption  mit  stark  gekühlter 
Kohle  bei  Vakuumdestillationen'^)  schlagen  A.  Wohl  und  M.  S.  Losa- 
n  i  t  s  c  h  ^)  vor.  Die  Verfasser  knüpfen  einerseits  an  die  Idee  von  E.  Fischer 
und   Harries"^)   an,    neben    einer   stark   wirkenden   Pumpe    eine    mit 

1)  Journal  of  the  araerican  chemical  society  20,  621. 

2)  Vergl.  auch  die  beiden  vorigen  Seiten  dieses  Heftes. 

3)  Bar.  d.  deutsch,  cheni,  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  4149. 
"•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  43,  176. 
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Hü»ii;er  Luft  j^^cfüllte  Vorlage  /u  verweiulou.  vv>\).  an  di-ii  ^'()l•^cllla.^ 
von  E.  Krdiii  aiin  M,  welcher  die  Luft  durch  reine  Kohlensäure  aus- 
treibt und  diese  dann  durch  Eintauchen  in  flüssige  Luft  kondensiert, 
so  dass  ein  starkes  Vakuum  entsteht  2).  Andererseits  stützen  sie  sich 
auf  die  De  war 'sehe  Methode,  durch  ausgeglühte,  mit  flüssiger  Luft 
gekühlte  Holzkohle  die  Luft  zu  absorbieren  und  ein  Vakuum  zu  erzeugen. 

Sie  fanden,  dass  Blutkohle,  auch  ohne  dass  man  sie  ausglüht,  mit 
flüssiger  Luft  gekühlt,  sehr  lebhaft  Luft  absorbiert  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wieder  freigibt. 

Fig.  34   zeigt  die  von  Fig.  34. 

den  Verfassern  benutzte  An-  R 
Ordnung.  A  ist  der  mit 
30—50  g  Blutkohle  be- 
schickte Absorber,  V  ist  die 
zur  Aufnahme  des  Destil- 
lates bestimmte  Vorlage,  die 
durch  Eintauchen  in  die 
De  war 'sehen  Gefässe  D^ 
ond  \).j  gekühlt  werden ;  sie 
sind  mit  dem  Mac  Leod- 
schen  Vakuummesser  B  ver- 
bunden. Vor  Beginn  des 
Versuches  wird  mit  einer 
gewöhnlichen  Wasserluft- 
pumpe eine  Vorevakuieruug 
bewirkt,  und  zwar  zweck- 
mäfsig  erst  in  A,  dann,  nach 
Abschluss  von  a  und  Öffnung 
von  V,  in  V  und  dem  Destil- 
lationsgefäss.  Dann  schliesst 
man  w  und  hebt  Dj,  hierauf 
Dg  und  destilliert  T  ist  eine 
mit   Phosphorpentoxyd    beschickte    Trockenröhre.      Wenn    der   Apparat 


»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  3456. 

^)  Diese  Methode  ist  dann  ausgeschlossen,  wenn  die  Kohlensäure  dem  zu 
destillierenden  Körper  gegenüber  nicht  indifferent  ist;  sie  bat  den  weiteren 
Nachteil,  dass  bei  nicht  vollkommenem  Schliessen  des  Apparates  das  Vakuum 
durch  eindringende  Luft  immer  geringer  wird. 
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nicht  völlig  dicht  schliesst,  wird  die  in  kleinen  Mengen  eintretende  hi\ 
immer  wieder  durch  Absorption  entfernt. 

Verzichtet  man  auf  den  Mac  Leod 'sehen  Vakuoramesser,  so5.| 
staltet  sich  natürlich  die  Anordnung  noch  einfacher. 

Zar  Behandlung  von  Kiederschlägen  für  die  Anflötimg  ail 
nochmalige  Ausfällung  macht  F.  A.  Gooch^)  Vorschläge.  DerVff.j 
fasser  weist  darauf  hin,  dass  in  Fällen,  die  eine  doppelte  Fällung  eii» 
Niederschlags  erheischen,  eine  Trennung  der  wesentlichsten  Menge  de  ] 
Niederschlags  vom  Filter,  namentlich  bei  gelatinösen  Substanzen,  <üf ' 
von  dem  Lösungsmittel  schwer  angegriffen  werden,  erwünscht  erscheini 

Um  dies  zu  erreichen,  legt  der  Verfasser  i  n  das  Papierfilter  ein« 
kleinen  Platingazekonus.  Man  stellt  ihn  her,  indem  man  aus  Platiogu? 
eine  Kreisscheibe  und  aus  dieser  ein  Segment  von  60^  herausschneidet. 
Diese  Gazescheibe  wird  zusammengebogen,  so  dass  der  Konus  nicht 
ganz  60*^  Neigungswinkel  hat  und  an  der  Überlappungsstelle  durch 
Klammern  zusammen  gehalten  ist.  Nach  dem  Loslassen  legt  er  sich 
durch  die  nattlrliche  Federkraft  fest  an  das  Filter  an. 

Auf  dieses  so  vorbereitete  Filter  wird  der  Niederschlag  wie 
gewöhnlich  abfiltriert  und  ausgewaschen.  Hierauf  nimmt  man  den  Konos 
mit  einer  Pinzette  mit  Elfenbeinspitzen  samt  fast  dem  ganzen  Niederschlag 
heraus  und  bringt  ihn  in  eine  Schale  oder  ein  Becherglas  zar  weiteren 
Behandlung.  Die  dem  Papierfilter  nun  noch  anhaftendem  ISiederschlag- 
reste  lassen  sich  meist  leicht  abspritzen.  Soll  die  Auflösung  und  Wieder- 
fällung nochmals  wiederholt  werden,  so  kann  man  denselben  Platiugaze- 
konus  wieder  in  dasselbe  Papierfilter  legen  Zum  endgültigen  Filtrieren 
vor  dem  Glühen  und  Wägen  legt  man  natürlich  den  kleinen  Konus  nicht  ein. 

Sollen  im  Goochtiegel  gesammelte  Niederschläge  in  gleicher  Weise 
nach  dem  Filtrieren  herausgenommen  und  gelöst  werden,  so  kann  man 
dies  dadurch  erleichtern,  dass  man  auf  das  Asbestfilter  ein  mit  einem 
zentralen,  vertikalen  Drahtstiel  versehenes  kreisrundes  Platinsiebscheibcheo 
auflegt.  Nach  beendeter  Filtration  lässt  sich  letzteres  an  seinem  Stiel 
herausheben  und  nimmt  fast  den  ganzen  Niederschlag  mit. 

Über  die  Benutzung  von  Umkippthermometem  zur  Tiefenmessung 
im  Meere  macht  E.  Ruppin^)  Mitteilungen.     Zur  Messung  der  Tem- 


1)  Zeitschrift  f.  aiiorg.  Chemie  46,  208. 

2)  Wissenschaft!.  Meeresuntersuchungen,  herausgegeben  von  der  Kommission 
zur  T'ntersuchung  der  Deutschen  Meere  in  Kiel  und  der  Biologischen  Anstalt 
auf  Helgolan«!,  Abteilunsr  Kiel  [N.  F.]  9,  182;  vom  Verf.  eingesandt. 
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peratur  in  der  Meerestiefe  benutzt  man  Umkippthermometer,  deren 
Angaben  aber  durch  die  Zusammendrflckung  des  Glases  und  Quecksilbers 
beeinfiusst  werden,  welche  durch  den  Druck  der  Wassersäule  bewirkt  wird. 
Um  den  hierdurch  bedingten  Fehler  zu  vermeiden,  kann  man  bei  be- 
kannter Meerestiefe  eine  Korrektur  anbringen,  oder  man  kann  das  ganze 
Thermometer  mit  einem  Schutzrohr  umgeben,  so  dass  es  nicht  selbst 
dem  Meeresdruck  ausgesetzt  wird.  Kennt  man  umgekehrt  die  Meeres- 
tiefe nicht,  resp.  kann  man  sie,  weil  man  nicht  ankern  kann,  oder  weil 
eine  Meeresströmung  vorhanden  ist,  nicht  direkt  messen,  und  senkt  man 
in  die  gleiche  Tiefe  ein  geschütztes  und  ein  ungeschütztes  Thermometer, 
so  kann  man  aus  der  Differenz  der  Thermometer  den  Druck  angeben, 
und  damit  die  Tiefe  berechnen.  Für  eine  Temperatur  von  4^  und 
10  ni  Wassersäule  aus  reinem  Wasser  beträgt  die  Thermometerdifferenz 
0,11735.  Die  mitgeteilten  Belege  des  Verfassers  zeigen  genügende  Über- 
einstimmung der  auf  diese  Weise  berechneten  mit  der  direkt  gemessenen 
Meerestiefe. 

Einen  Apparat  zum  Borsänrenachweis  hat  0.  V.  Spindler ^) 
angegeben.  Eine  weithalsige  Flasche  ist  einerseits  mit  einem  einge- 
schmolzenen, bis  fast  zum  Boden  reichenden  Gaszuleitungsrohre,  anderer- 
seits mit  einem  angeschmolzenen  Gasableitungsrohr  versehen.  Letzteres 
ist  aufwärts  gerichtet,  hat  eine  kugelförmige  Erweiterung  und  endigt 
oben  in  eine  Verdickung  mit  feiner  Spitze.  Auf  diese  Verdickung  wird 
ein  Porzellanbrennerrohr  gesteckt,  so  dass  das  Gasableitungsrohr  einen 
B  u  n  s  e  n  brenner  bildet. 

Auf  den  weiten  Hals  der  Flasche  ist  durch  Glasschliff  ein  Trichter- 
rohr mit  horizontalem  Küvettenhahn  ^  aufgesetzt. 

Man  füllt  in  die  Flasche  50  cc  Methylalkohol,  verbindet  das  Gas- 
zuleitungsrohr mit  der  Gasleitung  und  entzündet  nach  Verdrängung  der 
Luft  den  Brenner.  Etwa  mitgerissene  Feuchtigkeit  wird  in  der 
Kugel  des  Gasableitungsrohres  zurückgehalten;  wenn  die  Flamme  ruhig 
brennt,    wird  das   mit   verdünnter  Schwefelsäure   angesäuerte  Prüfungs- 


1)  Schweizer  Wochenschrift  für  Chemie  und  Pharmazie  ^,  659;  durch 
Chemiker-Zeitung  80,  R.  4. 

^)  Ein  Hahn,  dessen  Schlüssel  nicht  ganz  durchbohrt  ist,  sondern  nur  eine 
bis  etwa  zur  Haltte  reichende  Höhlung  besitzt.  Befindet  sich  diese  unter  dem 
Trichterrohr,  so  füllt  sie  sich  von  da  mit  Flüssigkeit.  Dreht  man  um  180 o, 
so  entleert  sich  diese  Menge  der  Flüssigkeit  nach  unten  in  die  Flasche.  Luft 
kann  so  in  die  Flasche  nicht  gelangen. 


t^A^.   %.jU0ey^u^iff^  fi?  tut  .IrvKnm   «e.    icr  7x2K!:ii£a:i3z 

/  /n»^  ,  »^  »^      ./^u^.  *•.-,  r  *-  '.,.v     -.11  :«i-  }  ^m.k  ri-x.  i.'n  iii  -;i  ?-r  ^ 

'^  '•'''  •*-^      *^/^  1.'*       />*."  *-tAtU*>r>.  Jrl     -l.*     r.*JL?lI-f     J^^       r  _-  ■^■•*— "      ',ri 

'./>*.      V  -. '.    /.";*,/*.   ■  /f ;  n ; '. ;  7 1*     -  •. :    - a  krr-.^i-irr.     i-rrr    F~  * .  r^.     :-: 
^^PiMt**   rrf»   *f.   «,?.?;>/.•.'/    */•«-»**;  40/:^   ^*'!':';^  ar   «ieifi   Stativ   för  ^ir  *:-:: 

I  f/i  <i/(/fi;f)  /'■■' hi/i'/l/4'ii':  l-'TtU-  Jij-  znr  An-teilaoff  der  Reakti:-: 
fPr  ({//</#  f  Ji;i  J  t '  f» ,  ;<■!/!  iJ«t  V^^rf^j^i'-r  di'-  betreffenden,  die  F'ette  tni- 
IntUt  ni\i  u  ht'tiitii-  unt  t'iut-  Me^biriKplatUf.  die  durch  ein,  je  nach  ß<^dar: 

li'iH/oiihilri:  i'.rU\nui/,t'uritUr  niit  klffirien  BntnnOffnungen  für  Stic hflämmchen» 
ff«viiMiil  wriMi  /um  Aiip:r<'if<;ii  dr;r  Ziiikberhcr  für  die  Probenahme  and 
Aiio'w  liiMid/iiii»/  di'f  |''i«ili'  i'iMpfM'ht  I'ri'schcT  Aussenbecher  mit  angelöteter 
iVIni  liMdiiiiidliitlir.  dli«  iii  den  oImtcii  Hand  d(T  Bocher  eingreifend  — 
i>liii>h  Und  ilundnlli'ii.  Zur  Mut  iiahiiir  khdner  Fettniengen,  ohne  An?- 
ti|i'»'H'ii  iiiiM  drill  lliM'licr.  luMlirnt  sich  der  Verfasser  an  einem  Endr* 
Itiiii'ii  liiM  uiihM'ttifduMHT,  im  Aiisstdion  oinoni  i^eschlossenen  Schirm  ähn- 

llrlh'l     tJhfrilillir. 

Mwi«!  klolni»  I.ahorntoriumigerttte  bat  \V.  Lenz-)  angeizelteo. 

\  \\\\  Srbiuol.nduvhonhrtltor»  dor  den  i:owohnlich  znr  Kefe>tigTmj: 
do.  *M  Inuol  lohioboüs  iuu  rhonnomotor  bonut/ton  Kaat^chukrinj;  eiset;-:: 
'oll  und  \\w\\\  \\w  \  \M\\\\w\\\\\V\c\\W\{\}\\  biotot,  die  die  I^rühruLj  i-^ 
K^it'xbukN  \\\\\  do\j  Srhx\ololNiuivd;>inpto«  mit  <ioh  brinj:.  l-r>?ri:  ^-^ 
on\»M    ^dxt'.dx'M    M.'ta'.NjMralo    v<'t«rt  dor  Ar:,    wie   >i-:    itizh    Fr-ft'"!'-: 

*"  •' ^  "  ■ '.  « i '.  '  s  ;i vi v V : »" *ii:v V .' iv  v.o "  l* '.;•; r >t rv: •  t  r.  c^'  1  •  rt  ;5C  iz. -  i:-^ : 
*     .' iv  ;v,'    svv/;,-   A:-.-  — ,V:     ^•  .;«"  K:-;h<:r:L:t-  5^  .   irr:  ■?-:ii£r:  r- 
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Killen  eingedrückt,  in  welche  man  gleichzeitig  drei  Schmelzpunktsröhrchen 
stecken  und  an  dem  Thermometer  befestigen  kann. 

2.  Ein  Saugtrichter  mit  gespanntem  Filter  besteht  aus  einem  Trichter 
mit  oben  angebrachtem  zylindrischem  Rand.  In  diesen  passt  genau  der 
zylindrische  untere  Theil  eines  zweiten,  nicht  bis  zur  Spitze  verjüngten 
Trichters.  Legt  man  in  den  Hals  des  unteren  Trichters  eine  Sieb- 
platte, ein  Filter  von  grösserem  Durchmesser  wie  die  Siebplatte  auf 
den  Hals  des  unteren  Trichters  und  setzt  nun  den  oberen  Trichter 
mit  seinem  zylindrischen  Teil  in  den  unteren  Trichter  ein,  so  spannt 
sich  das  Filter  als  horizontale  Scheibe  zwischen  beide  Trichter  ein  und 
legt  sich  auf  die  Siebplatte  auf.  Nach  erfolgtem  Sammeln  des  festen 
Körpers  auf  dem  Filter  kann  man  die  Trichter  auseinander  nehmen  und 
hat  den  festen  Körper  auf  einer  ebenen  Papierfläche.  Lenz  beschreibt 
die  Vorrichtung  aus  Messing.  Sie  kann  aber  natürlich  auch  aus  anderem 
Material  hergestellt  werden. 

Einen  Extraktionsapparat  mit  Qnecksilberverschlnss  hat  0.  v. 
C  z  a  d  e  k  ^)  angegeben.  Der  Apparat  ist  ein  S  o  x  h  1  e  t  'scher  Extraktor, 
bei  dem  die  Korkverbindungen  und  die  hiermit  bedingten  Übelstände 
dadurch  vermieden  sind,  dass  sowohl  der  Extraktor  auf  das  Siedekölbchen, 
als  auch  der  Kühler  auf  den  Extraktor  mit  einem  Quecksilberverschluss 
aufgesetzt  ist.  Dieser  ist  hergestellt  durch  eine  den  Hals  des  unteren 
Teiles  umsch liessende,  becherartige  Erweiterung,  die  mit  Quecksilber 
gefüllt  ist,  und  in  die  das  untere  Ende  des  oberen  Apparatenteils  ein- 
taucht.    Die  einzelnen  Teile  werden  für  sich  von  Stativklammern  getragen. 

Kühler  mit  Kngelverschlnss  empfiehlt  F  r  i  t  z  H  i  n  d  e  r  ^).  An  das 
Ende  des  Kühlrohres  einer  beliebigen  Kühlerform,  in  welches  die  Dämpfe 
eintreten,  ist  eine  kuglige  Erweiterung  angeblasen,  die  unten  eine 
Öffnung  besitzt.  Diese  Kugel  wird  einfach  auf  die  Mündung  des  Kolbens 
oder  eventuell  des  Becherglases,  in  dem  die  Flüssigkeit  siedet,  mit  ganz 
schwachem  Druck  aufgesetzt.  Sie  bilden  einen  genügend  dichten 
Abschluss,  so  dass  Kork-  oder  Kautschukstopfen  ganz  in  Wegfall 
kommen-^).    Ein  Kühler  kann  für  Kolben  recht  verschiedener  Halsweite 

1)  Zeitschr.  f.  landw.  Versuchswesen,  Oesterreich,  7,  443;  durch  Zeitschr. 
f.  d.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussnüttel  9,  375. 

2)  Chemiker-Zeitung  29,  H09;  vom  Verfasser  eingesandt. 

3j  Der  Verlust  beträgt  in  den  von  dem  Verfasser  angeführten  Fällen  pro 
Stunde  0—4%;  unter  den  15  Versuchen  sind  4  mit  völlig  dichtem  Schluss  und 
somit  ohne  Verlust  angegeben. 
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Fig.  35. 


dienen.     Im  Original  sind  Destillations-  und  Rflckflosskühler    sehr  v-r. 

schiedcner  Form,  die  alle  diesen  Kugel  verschluss  haben,  abgebildet. 

Ein  Melasse -Pyknometer,  welches  F. 
Schubert M  angegeben  hat,  ist  in  Fiiar.  05 
dargestellt.  Dasselbe  ist  auf  ebenen  Meni^kos 
geeicht  und  trägt  einen  aufgescbliffenen.  über- 
greifenden Trichter.  Durch  diese  Einrichtuns 
ist  es  ermöglicht,  die  Melasse  warm  einzu- 
füllen und  dann  das  Pyknometer  auf  ciie 
Normaltemperatur  abzukühlen.  Ist  dies  Ke- 
schehen,  so  hebt  man  den  Trichter  ab,  streicht 
ihn  am  P}'knometerhals  ab  und  stellt  durch 
Darüberrollen  mit  einem  horizontal  gehaltenem 
Glasstab  einen  ganz  ebenen  Meniskus  her. 
Nun  wird  das  Pyknometer  aussen  abgewaschen, 
aus  dem  Bade  gehoben,  abgetrocknet  und  ge- 
wogen. Die  Melasse  dehnt  sich  bei  gewöliD- 
licher  Temperatur  niemals  so  stark  aus,  daas 
sie  ausfliesst. 

Die  Vorrichtung  gestattet  also  in  ein- 
facher Weise  Einstellung  auf  die  Marke  umi 
vermeidet  das  sonst  erforderliche  Auswischen 
des  Überschusses  oder  Auswiegen  des  fehlenden 
Volumens  durch  auf  die  Melasse  geschichtetes 
Wasser. 

Einen  Entlüftungs-  und  Spindelungi- 
Apparat  zur  Bestimmung  des  spezitischi>n 
Gewichtes  lufthaltiger  Flüssigkeiten  (R  Oben- 
säfte, Bier  etc.)  hat  K.  Ulrich")  an- 
gegeben. Die  in  Fig.  3H  abgebildete  Vor- 
richtung besteht  im  wesentlichen  aus  einem 
U-rohr,  das  an  seiner  tiefsten  Stelle  einen 
Dreiweghahn  Chat,  und  dessen  einer  Schenkel  A 


>)  Oesterreichisch  -  Ungarische  Zeitschrift  f. 
Zuckerindustrie  u.  Landwirtschaft  1906.  Heft  II; 
vom  Verf.  eingesandt. 

-)  Zirkular  d.  Firma  Georg  Schmidt  und 
V.  d.  £ltz;  von  dieser  eingesandt. 
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oben  offen  ist,  während  der  andere  eine  Erweiterung  B  hat  and  oben 
mit  einem  Dreiweghahn  D  versehen  ist,  so  dass  er  entweder  abgeschlossen 
oder  mit  der  freien  Luft  oder  endlich  durch  L  mit  der  Luftpunope  in 
Verbindung  gebracht  werden  kann.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
wird  entweder  in  A  eingegossen  oder  besser  durch  C  eingesaugt  und 
gelangt,  wenn  die  Luftpumpe  bei  L  saugt,  ganz  in  den  linken  Schenkel, 
respektive  die  Erweiterung  B.  Sie  lässt  dabei,  wenn  C  die  in  der 
Nebenfigur  angedeutete  Stellung  hat,  ihre  Luft  durch  D  und  L  ent- 
weichen. Dann  stellt  man  C  so,  dass  A  und  B  mit  einander  verbunden 
sind,  die  Flüssigkeit  fliesst  nach  A  und  kann  dort  gespindelt  werden. 
Man  kann  sie  dann  durch  C  auslaufen  lassen. 

Zur  Herstellung  einer  yollkommen  neutralen  Lösung  von 
Ammoniumzitrat  empfiehlt  A.  D.  Cook^,  7^0  g  Zitronensäure  in 
einem  Vierlitermafszylinder  mit  1900  cc  zehnprozentigem  Ammonium- 
hydroxyd zusammenzubringen  und  mit  einem  Glasstabe  heftig  zu  rühren, 
bis  sich  die  Zitronensäure  gelöst  hat.  Man  füllt  auf  vier  Liter  auf, 
rührt  wieder  um  und  giesst  in  eine  grosse  Porzellanschale.  Am  andern 
Morgen  haben  sich  grosse  Ammonzitratkristalle  ausgeschieden.  Die 
Lösung  ist  völlig  neutral. 

Wird  das  heftige  Kühren  unterlassen,  so  entwickelt  sich  nicht  die 
nötige  Wärme  und  die  Lösung  bleibt  schwach  alkalisch. 

Zur  Herstellung  arsenfreien  Zinks  empfiehlt  Otto  Hehner^), 
etwa  ein  Kilo  Blockzink  in  einem  hessischen  Tiegel  zu  schmelzen  und 
in  zehnmaliger  Wiederholung  kleinp  Mengen  von  Natrium  (2  g  pro  Kilo) 
einzutragen ;  der  sich  bildende  schwarze  Schaum  ist  mit  einem  Porzellan- 
löffel abzuschöpfen  und  jeweils  ist  bis  zur  völligen  Oxydierung  des 
Natriums  mit  einem  Porzellanstab  umzurühren.  Man  giesst  dann  in 
einen  zweiten  Tiegel  und  wiederholt  die  Behandlung  mit  Natrium  noch- 
mals. Hierauf  lässt  man  relativ  stark  abkühlen  und  granuliert,  wobei 
man  entweder  in  ganz  verdünnte  Salzsäure  einfliessen  lässt  oder  das 
granulierte  Zink  nachträglich  mit  solcher  wäscht.  Umrühren  mit  einem 
Eisenstab  ist  wegen  des  Arsengehaltes  allen  Eisens  nicht  zulässig. 


1)  Journal  of  the  american  chemical  Society  20,  585. 
^)  Journal  of  the  Society  of  chemical  Industry  21,  675. 
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II.  Chemische  Analyse  anoi^anischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zar  Bestimmung  der  Schwefelsänre  dnrch  die  Chlorbaryn- 1 
fällung  bei  Gegenwart  störender  Substanzen.  Die  VeröffeotlichBK  I 
von  R.  Silberberger^)  über  die  Bestimmung  des  Schwefels  ik 
Strontiumsulfat  und  seine  absprechende  Beurteilung  der  Lunge 'scb^s 
Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  hatten  eine  Prftftini 
der  beiden  Methoden  als  notwendig  erscheinen  lassen.  Die  IntemationÄle 
Analysen-Kommission  des  V.  Internationalen  Kongresses  für  angewandte 
Chemie  hatte  daher  eine  ünterkonmiission  gebildet,  welche  die  Be- 
stimmung des  Schwefels  in  Pyriten  bearbeiten  sollte.  G.  Lunge,  all 
Vorsit/.ender  der  Unterkommission,  hat  darauf  ein  und  dasselbe  gleich- 
förmige Pyritmuster  an  die  verschiedenen  Mitglieder  der  Konmiission 
zur  Untersuchung  nach  beiden  Methoden  übersandt  und  dann  später 
ausführlich  über  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  berichtet  ^).  Ans 
diesem  Bericht  geht  hervor,  dass,  wenn  auch  beide  Methoden  in  ihren 
Ergebnissen  übereinstimmen,  die  Methode  von  Silberberger  doch 
wegen  ihrer  Fehlerquellen  und  Übelstände  keine  Empfehlung  verdient. 
Übrigens  hatte  auch  die  Lunge 'sehe  Methode  in  den  verschiedenen 
Laboratorien  zu  nicht  unerheblichen  Abweichungen  geführt,  die  nur  znm 
Teil  durch  die  bekannten  Fehlerquellen  der  Baryumsulfatfallung  be- 
gründet sein  konnten  und  einer  weijteren  Aufklärung  bedurften.  Einen 
Beitrag  zur  Aufklärung  dieser  Diiferenzen  hat  bereits  die  vor  kurzem 
veröffentlichte  Arbeit  von  E.  H  i  n  t  z  und  H.  W  e  b  e  r  ^)  geliefert.  Auch 
Lunge  hat  weitere  Arbeiten  vorgenommen  und  berichtet  in  Gemein- 
schaft mit  R.  Sti erlin*)  über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
durch    die    Chlorbaryumfällung    bei    Gegenwart    störender    Substanzen. 

Lunge  hebt  in  seinem  zusammenfassenden  Bericht  über  die  Unter- 
suchungen des  internationalen  Pyritmusters  hervor,  dass  das  Zurück- 
bleiben von  Sulfat  in  der  vor  der  Sulfatbestimmung  vorzunehmenden 
Eisenfällung  ohne  Schwierigkeit  durch  richtige  Ausführung  der  Vor- 
schriften vollständig  vermieden  wird,  oder  doch  auf  einen  verschwindend 


1)  Diese  Zeitschrift  44,  42  (1905). 

*)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  18,  449. 

3)  Diese  Zeitschrift  46,  31  (1906). 

^)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  18,  1921;  von  6.  Lunge  eingesandt 
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kleinen  Betrag  gebracht  werden  kann.  Die  Anwendung  eines  be- 
stimmten Ammoniaküberschusses,  wie  er  von  P  a  1 1  i  n  s  o  n  vorgeschlagen 
und  auch  im  hiesigen  Laboratorium  schon  seit  Jahren  geübt  wird,  hält 
Lunge  für  zweckmäfsig  und  empfiehlt  einen  Überschuss  von  6  cc 
Salmiakgeist  von  0,88  oder  0,915  spezifischem  Gewicht.  Lunge  hat 
durch  neuere  Versuche  festgestellt,  dass  seine  Schwefelbestimmungs- 
methode auch  bei  stark  kupferhaltigen  Kiesen  mit  keinem  Fehler  be- 
haftet ist,  und  der  Eisenniederschlag,  entgegen  den  Angaben  von  F.  P. 
Treadwell,  selbst  bei  wirklichen  Kupferkiesen  keine  Sulfate  zurückhält. 

Nach  A.  ThieP)  soll  die  Gegenwart  erheblicher  Mengen  von 
Zink  bei  Kiesen  einen  Fehler  verursachen,  da  im  Filtrate  vom  Baryum- 
sulfat  nicht  unerhebliche  Nachfällungen  eintreten  und  die  Niederschläge 
zinkhaltig  sind.  Lunge  und  Stier lin  fanden  diese  Angaben  bei 
Kiesen,  welche  wenige  Prozente  Zink  enthielten,  wie  die  westfälischen 
Pyrite,  nicht  bestätigt,  ein  hoher  Zinkgehalt  wirkt  dagegen  allerdings 
störend.  Schon  beim  Aufschliessen  einer  Blende  mit  40,8"/^  Zink  mit 
dem  gewöhnlich  bei  Pyriten  angewendeten  Säuregemisch  treten  Aus- 
scheidungen von  Schwefel  ein.  die  sich  jedoch  vollständig  vermeiden 
lassen,  wenn  man  die  Probe  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Kühlung 
behandelt,  bis  die  erste,  heftigste  Reaktion  vorbei  ist,  und  dann  unter 
gelindem  Erwärmen  tropfenweise  konzentrierte  Salzsäure  zusetzt.  Wird 
die  Schwefelbestimmung  dann  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt,  so 
ergeben  sich  in  der  Tat  ganz  wesentliche  Fehler  in  der  von  Thiel 
angeführten  Art.  Versuche  mit  alkoholischer  Chlorbaryumlösung  oder 
mit  alkoholischer  Clilorstrontiunilösung  nach  Silberberger  führten 
eben  so  wenig  zu  brauchbaren  Resultaten.  Auch  die  Schmelzmethode  von 
R.  Fresenius  führt  hier  nicht  zum  Ziel,  da  Zink  in  die  wässrige 
Lösung  der  Schmelze  übergeht  und  dann  wieder  zum  Teil  mit  dem 
Baryumsulfat  ausfällt  ^). 

Thiel  will  den  durch  Zink  verursachten  Fehler  dadurch  be- 
seitigen, dass  er  das  von  Eisenhydroxyd  befreite,  das  Zink  enthaltende 
Filtrat  ansäuert  und  nach  Zufügen  von  Phenolph talein  mit  Ammoniak 
bis  zur  schwachen  Rosafärbung  versetzt,  wodurch  alles  Zink  als  Hydroxyd 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  22,  443  und  86,  85. 

2)  Im  hit'sigen  Laboratorium  wird  bei  der  Bestimnmng  des  Schwefels  in 
Zinkblenden  die  Schinelzmetbode  angewandt  and  das  in  die  Wasserlösung  der 
Schmelze  übergebende  Zink  und  Blei  vor  dem  Abtiltrieren  des  Rückstandes 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Erhitzen  wieder  abgeschieden.    (H.  W.) 
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anKgefällt  wird.  Ohne  dasselbe  abzutiltrieren  wird  nun  in  der  Hiöt ' 
die  Schwefelsäure  mit  Chlorban-um  gefallt ,  Metby lorange  /ugestta  1 
und  Salzsäure  bis  zur  Kotfärbung  zugegeben,  worauf  das  Baryumsaifr. 
wie  gewöhnlich  bestimmt  wird.  Die  Verfasser  konnten  aber  auf  di«f*^ 
Wege  nie  zinkfreie  Niederschläge  erhalten  und  empfehlen  bei  «k 
Bestimmung  des  Schwefels  in  Zinkblenden  in  der  Weise  zu  verfahr*^ 
wie  es  weiter  unten  beschrieben  wird. 

Bei  der  Lunge 'sehen  Methode  wird  sich  namentlich  der  EinÖos» 
geltend  machen,  den  Ammoniumsalze  bei  der  BaryumsulfatfälluDg  ausäbeiL 
Die  Ivöslichkeit  des  Baryumsulfats  in  salmiakhaltigen  Flüssigkeiten  ^ird 
zwar  durch  die  Okklusion  von  Baryumchlorid  so  gut  wie  vollständig 
kompensiert,  wenn  der  bei  der  Ausfällung  des  Eisens  angewaüdtt 
Ammoniaküberschuss  in  gewissen  Grenzen  bleibt,  dagegen  ist  die  An 
in  welcher  die  Fällung  mit  Chlorbaryum  bei  Anwesenheit  von  AmmoDiom- 
salzen  ausgeführt  wird,  von  wesentlicher  Bedeutung.  Wie  uämhch 
Hintz  und  Weber  gezeigt  haben,  enthält  das  aus  salmiakhalligen 
Flüssigkeiten  bei  langsamer  Fällung  sich  abscheidende  Baryumsuliat 
stets  etwas  Ammoniumsulfat,  während  in  den  bei  rascher  Fällung  er- 
haltenen Niederschlägen  nur  geringe  Spuren  von  Ammoniurasulfat  nach- 
weisbar sind.  Es  ergibt  sich  daher  für  die  Lunge 'sehe  Methode  die 
Notwendigkeit,  bei  der  Fällung  der  Schwefelsäure  die  Chlorbarv'umlösung 
mi^glichst  rasch  und  nicht  langsam  hinzuzugeben. 

Die  vorstehenden  Beobachtungen  sind  von  Lunge  und  Stierlin 
eingehend  verfolgt  und  bestätigt  worden.  Die  Verfasser  stellten  zu- 
nächst Versuche  bei  Abwesenheit  von  Ammoniumsalzen  mit  einer  ver- 
dünnten reinen  Schwefelsäure  an,  deren  Gehalt  in  genauester  Weise 
mittels  bei  270— 300 '^  C.  getrockneter  Soda  titrimetrisch  bestimmt 
wurde.  7  (/  dieser  Schwefelsäure,  welche  0,2183^  Schwefel  enthielteu. 
wurden  auf  400 rc  verdünnt,  mit  Ire  konzentrierter  Salzsäure  versetzt 
und  in  der  Siodhitze  mit  20  rc  10-prozentiger  Chlorbaryunilösung  gefällt. 
lU»i  einigen  Versuchen  wurde  der  Zusatz  in  kleinen  Portionen,  innerhalb 
V^  Minute  unter  stetem  Umrühren  gemacht,  während  bei  anderen  Ver- 
suchen 20  rv  rhlorbaryumlosung  auf  100  cc  verdünnt,  zum  Kochen 
erhit/t  und  in  einem  Akte  zu  der  siedenden  Schwefelsäure  gegeben 
wurden.  Hei  sämtlichen  Versuchen  wurde  in  den  gewogenen  Baryum- 
sulfatniedorsohlägen  das  okkludierte  Baryumchlorid  und  in  den  Filtraten 
das  in  Lösung  j:ebliebene  Baryumsulfat  bestimmt.  Es  ergab  sich,  dass 
bei  langsamer  Füllung  durch  Wägung  des  rohen  Bar>'umsulfats  mit  der 
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Titration  übereinstimmende,  also  richtige  Resultate  erhalten  werden,  da 
die  Fehler  durch  Okklusion  von  Baryumchlorid  und  durch  Lösung  von 
Baryumsulfat  sich  so  gut  wie  genau  kompensieren.  Bei  rascher  Fällung 
ist  die  Okklusion  von  Baryumchlorid  viel  grösser,  wodurch  ein  Fehler 
von  etwa  0,4  ^^/^  entsteht. 

Dieselben  Versuche  wurden  hierauf  unter  Zusatz  von  eben  so  viel 
Ammouiumchlorid  wiederholt,  als  bei  der  Pyritanalyse  normaler  Weise  vor- 
handen ist.  Bei  langsamer  Fällung  ergab  sich  nun  eine  Diffeienz  von 
0,78^/0  des  Schwefels,  während  die  unter  raschem  Zusatz  von  Chlor- 
baryum  ausgeführten  Versuche  mit  dem  wirklichen  Schwefelgehalt  voll- 
ständig übereinstimmten.  Da  bei  den  letzten  Versuchen  das  okkladierte 
Baryumchlorid  einen  grossen  Fehler  verursachte,  musstc  ein  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  wirkender  Fehler  vorhanden  sein,  der  nach  Mitteilung 
von  Hintz  und  Weber  darin  bestehen  soll,  dass  von  dem  Baryumsulfat 
etwas  Ammoniumsulfat  mit  niedergerissen  wird.  Um  diese  Angaben  auf 
ihre  Richtigkeit  zu  prüfen  wurden  die  nach  beiden  Methoden  erhaltenen 
Niederschläge  von  Lunge  und  Stierlin  im  Wasserbade  getrocknet 
und  in  einem  Glasrohr  unter  Durchleiten  eines  trockenen  Luftstromes 
erhitzt.  In  beiden  Fällen  bildete  sich  ein  Sublimat,  das  deutliche 
Schwefelsäurereaktion  gab.  Da  jedoch  die  hieraus  berechnete  Menge 
von  »adsorbiertem-  Ammoniumsulfat  die  obigen  Differenzen  nicht  ganz 
deckte,  zogen  die  Verfasser  später  vor,  die  getrockneten  Baryumsulfat- 
niederschläge  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auszuziehen.  Bei  weiteren 
Versuchen  mit  reinem  Ammoniumsulfat  ergaben  sich  bei  langsamer 
Fällung  durch  Wägung  des  rohen  Baryumsulfats  prozentisch  0,3G  zu 
wenig  und  bei  rascher  Fällung  0,09  zu  viel. 

Eina  vollständige  Erklärung  für  die  obigen  Abweichungen  ist 
noch  nicht  gegeben,  immerhin  ist  jedoch  erwiesen,  dass  die  rasche 
Fällung  durch  Kompensation  der  verschiedenen  Fehler  der  Wahrheit 
näher  kommende  Resultate  ergibt  als  die  langsame  Fällung  Die  Ver- 
fasser empfehlen  daher  bei  der  Pyritanalyse  die  Fällung  mit  Chlor- 
baryum  nach  der  von  Hintz  und  Weber  gegebenen  Vorschrift  aus- 
zuführen, das  heisst,  die  von  Lunge  angegebene  Menge  Chlorbaryum, 
20  er  einer  10-prozentigen  Lösung  mit  100  vc  heissem  Wasser  verdünnt, 
i  n  e  i  n  e  m  Gusse  zuzugeben. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Ammoniumsalze  wirken  auch  Alkalisalze  bei 
der  Baryumsulfat fällung  störend,  vor  allem  durch  Adsorption  von  Alkali- 
sulfat,  doch   kommt  dieser  Fehler  quantitativ  weniger  in  Betracht   wie 

F  rea  e  n  i  u  8,  Zeitschrift  f.  unalyt.  Chfinie.    3(LV.  Jahrgang.    11    Heft.  48 
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bei  den  flüchtigen  Ammoniumsalzen.  Aus  den  von  den  Verfassern  mit 
reiner  Schwefelsäure  bei  Anwesenheit  von  Alkalichloriden  ausgeführten 
Versuchen  geht  hervor,  dass  Chlornatrium  weniger  stark  lösend  auf 
Baryumsulfat  wirkt  als  Chlorkalium.  Bei  langsamer  Fällung  wird  mehr 
Alkalisulfat  mit  dem  Baryumsulfat  ausgefällt  als  bei  rascher,  aber  um- 
gekehrt weniger  Baryumchlorid  okkludiert.  Im  Gesamtergebnis  deckt 
sich  das  korrigierte  Gewicht  des  Barytniederschlags  auch  hier  bei  plötz- 
licher Fällung  weit  besser  als  bei  langsamer  Fällung  mit  dem  rohen 
Barytniederschlage. 

Eine  letzte  Reihe  von  Versuchen  zeigt  den  Einfluss  des  Zinks  auf 
die  Baryumsulfatfällung.  Wenn  neben  dem  Zinksulfat  und  freier  Säure 
kein  Ammoniumsalz  vorhanden  ist,  so  erhält  man  bei  langsamer  Fällung 
ganz  genaue  Resultate.  Die  Gegenwart  von  Ammoniumsalz  bewirkt 
aber  einen  erheblichen  Fehler  durch  Lösung  von  Baryumsulfat,  weshalb 
hier  die  rasche  Fällung  fast  genaue  Resultate  gibt,  infolge  der  Kom- 
pensation durch  okkludiertes  Baryumchlorid.  Nach  der  ThieTschen 
Methode  ^)  ergab  sich  bei  langsamer  P'ällung  zwar  ein  richtiges  Resultat, 
aber  ein  sehr  zinkhaltiges  Baryumsulfat  und  bei  rascher  Fällung  ein 
ganz  falsches  Resultat.  Die  Verfasser  empfehlen  schliesslich,  bei  Zink- 
blenden und  stark  zinkhaltigen  Kiesen  die  Schwefelbestimmung  ebenfalls 
unter  plötzlichem  Zusätze  von  überschüssiger,  verdünnter,  heisser  Chlor- 
baryumlösung  zu  der  siedenden,  eisenfreien  Lösung  vorzunehmen. 


IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,    Industrie 
und    Landwirtschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut. 

Anwendung  biologischer  Untersuchungsmethoden  in  der  Kah- 
mngsmittelchemie.  Spritzt  man  einem  Kaninchen  wiederholt  Serum 
einer  bestimmten  Tiergattung  in  die  Bauchhöhle  ein,  so  bilden  sich 
alsbald  in  dem  Serum  des  behandelten  Kaninchens  spezifische  Stoffe  — 
»Präzipitine*  — ,  welche  dem  Kaninchenserum  die  Eigenschaft  verleihen^ 
in  dem  Serum  jener  Tiergattung,  mit  welcher  das  Kaninchen  behandelt 
war,  Fällungen  hervorzurufen.    Das  Serum  anderer  Tiergattungen  bleibt 

J)  Dieses  Referat  S.  715. 
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hingegen  auf  Zusatz  des  beeinflussten  Kaninchenserums  im  allgemeinen 
klar.  Diese  Tatsache  ist  von  Uhlenhuth,  sowie  von  Wassermann 
und  Schütze  zur  Unterscheidung  von  Tier-  und  Menschenblut  in 
forensen  Fällen  herangezogen  worden^).  Uhlenhuth^^)  hatte  auch 
gefunden,  dass  bei  intraperitonealer  Einspritzung  von  Hühnerei weisslösung 
sich  bei  Kaninchen  in  deren  Serum  spezifische  Präzipitine  bilden,  die 
Hühnereiweiss  und  auch  Taubeneiereiweiss  zu  fällen  vermögen,  aber 
auf  Lösungen  von  Nutrose,  Somatose,  Deycke's  Alkalialbuminat, 
Nährstofl"  Hey  den,  Pepton  Riedel,  Kasein,  Pferde-,  Rinder-,  Hammel- 
und  Eselserum  ohne  jede  Reaktion  blieben.  Hingegen  enthielt  auch 
das  Serum  eines  mit  Taubcneiereiweiss  vorbehandelten  Kaninchens  Stoffe, 
die  auf  Hühnereiweiss  und  Taubcneiereiweiss  durch  Trübung  und  P^ällung 
reagierten. 

Diese,  sowie  ähnliche  Beobachtungen  legten  Uhlenhuth^)  den 
Gedanken  nahe  zu  versuchen,  ob  das  Fleisch  verschiedener  Tiere 
mit  Hilfe  spezifischer  Sera  unterschieden  werden  könne,  und  ob  diese 
Methode  praktische  Anwendung  in  der  Fleischbeschau  finden  könne. 
Er  giniu'  zunächst  von  dem  Gedanken  aus,  dass  auch  in  gut  ausgeschlachtetem 
Fleisch  noch  beträchtliche  Mengen  Blut  vorhanden  sind,  die  sich  mit 
Hilfe  der  für  die  betrefl'enden  Blutarten  spezifischen  Sera  erkennen  lassen 
müssen.  In  der  Tat  liefert  ein  mit  Schweineblut  vorbehandeltes  Kaninchen 
ein  Serum,  das  nur  mit  einem  Schweinefleischauszuge,  ein  mit  Katzen- 
blut vorbehandeltes  Kaniui-hen  ein  Serum,  das  nur  mit  Katzenfleisch- 
auszug  einen  Niederschlag  erzeugt.  Wie  bei  der  eigentlichen  Blut- 
reaktion, so  gibt  sich  auch  bei  der  Fleischreaktion  die  Verwandschaft 
gewisser  Tiere  zu  erkennen.  So  gibt  das  Serum  eines  Pferdeblut- 
kaninchens  mit  Pferdetteischauszug  einen  Niederschlag,  mit  Eselfleisch- 
auszug eine  Trübung.  Ein  Hammelblutkaninchen  liefert  ein  Serum, 
das  eine  starke  Trübung  in  einem  Hammelfleischauszug,  eine  nahezu 
eben  so  starke  in  einem  Ziegenfleisch-  und  eine  schwächere  in  einem 
Rindfleischauszug  hervorruft.  Diese  Verhältnisse  hindern  aber  nicht  den 
Nachweis  minderwertiger  Fleischsorten  (Pferde-,  Hunde- 
und  Katzen  fleisch)  im  Hackfleisch,  wenn  sie  in  nicht  zu 
geringer  Menge    darin    enthalten   sind.      In   gekochter   Wurst   ver- 

1)  Ver^'l.  diese  Zeitschrift  41.  :^90;  42,  331, 
*)  Deutsche  med.  Wochenschr.  26,  734. 

J»)  Deutsche  med.  Wothenschr.  27,  780;  durch  Zeitschr.  f.  Untersuchung 
d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5,  576. 
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sagt  die  Reaktion,  da  die  reaktioQsiälii2ec  Eiwei?*k'T*i«e-T  iürrt  ik 
Kochproze**  rerändert  werden.  Dasregec  gelane  €*  d^rni»  V*-rfaseT  W 
verschiedenen,  zam  Teil  bis  ein  Jahr  alten  geräacherten  Pfrr-ir-  &; 
Schweineschinken  die  Herkanft  mit  Hilfe  der  ReaktiMn  zu  ^naht-ii. 
Letztere  wird  aoseeffihrt.  indem  man  das  ge<4;habte  Fleisch  mii  ihy?!. 
logischer  Kochsalzlösung  anter  Zusatz  einiger  Tropfen  ChJc-p:*^ 
anter  Elfterem  kräftigem  Darchschfitteln  längere  Zeit  stehen  lä5<.  Schür«^ 
lieh  tiltriert  man  und  prfift  3  ff  des  klaren  Filtrate>  mit  !•» — 15  Tr>m 
de^  fietr^ffenden  sfiezitischen  Serums. 

Eine  Reihe  anderer  Autoren,  die  nach  Uhltrnfaatfa  äl»er  lia^^•l^ 
Th^ma  arbeiteten,  brachten  an  der  Methode  nar  insofern  eine  Andenu; 
an.  als  sie  nicht  Pferde blut  behofs  Darstellung  ein»rs  zur  Erkencnni 
von  Pferdefleisch  dienenden  Serum?  den  Kaninchen  beibrachten,  sonder; 
andere,  direkt  von  Pferdefleisch  herrührende  Flässigkeiten.  beziehoog»- 
weise  Aufschwemmungen.  So  benutzte  M.  Piorkowski^i  eine  Ver- 
reibung  von  aus  Pferdefleisch  bereitetem  Muskelei weiss  in  destillitTteoi 
Wasser,  die  er  Kaninchen  in  die  Ohr^ene  einspritzte.  Das  Maskeleiveiv 
wurde  gewonnen,  indem  fein  gehacktes,  möglichst  fettfreies.,  ganz 
frisches  Pferdefleisch  gekocht  und  danach  in  siedende.  5-prozentige  Natron- 
lauge eingetragen  wurde.  Darauf  wurde  filtriert,  aus  dem  Fütrat  dt 
Eiweiss  mit  Essigsäure  ausgefällt,  letzteres  abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser 
nachgewaschen  und  noch  feucht  mit  .\.lkohol  und  danach  mit  Äther 
verrieben.  Das  mit  Hilfe  dieses  Präi»arates  gewonnene  Serum  würdt 
auf  sein  Verhalten  gegen  Pferde-,  Kalb-,  Hammel-  und  Schweinefleisch 
geprüft,  wobei  nur  in  dem  aus  Pferdefleisch  mit  physiologischer  Koch- 
salzlösung gewonnenen  Auszuge  sich  Trtlbungen  einstellten. 

E.  Kupp  in-)  schnitt  von  einem  grossen,  würfelförmigen  Stück 
Pferdefleisch  die  äusseren  Partien  mit  einem  sterilen  Messer  ab,  zer- 
kleinerte den  Kern  in  einer  sterilisierten  Fleischhackmaschine  und  i^resste 
in  einer  sterilisierten  Fleischpresse  aus.  Derartiger  Fleischpresssaft 
wurde  Kaninchen  zweimal  wöchentlich  in  steigenden  Mengen  bis  zu  20"^ 
intraperitoneal  eingespritzt.  Ein  Tier  erhielt  Einspritzungen  von  wässrigem 
Pferdefleischauszug,  der  bereitet  wurde,  indem  100^  des,  wie  eben 
beschrieben,    zerhackten    Fleisches,    mit    50  cc   sterilem    Leitungswasser 

^  Her.  d.  deutHch.  pharmaz.  Gesellsch.  12,  30;  durch  Zeitschr.  f.  Tnler- 
Huchung  d.  Nsilirungs-  u.  (ienussmittel  5,  9S4. 

*)  Z«*itschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5,  856. 
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gemischt,  etwa  H  Stunden  bei  niederer  Temperatur  gebalten  und  alsdann 
gelinde  abgepresst  wurden.  Alle  Versuchstiere  lieferten  ein  mit  Pferde- 
iieischauszug  rea^fierendes  Serum;  am  empfindlichsten  war  dasjenige, 
das  von  dem  mit  wässrigem  Pferdeileischauszug  behandelten  Kaninchen 
stammte.  Kontrollversucbc  lebrteu,  dass  in  sauren  Fleischauszügen 
siK)ntane  Fällungen  eintreten  können,  die  zu  Täuschungen  Anlass  geben. 
Es  wurden  daher  in  den  folgenden  Versuchen  die  —  beispielswcdse 
durch  Ausziehen  von  100^  Fleisch  mit  bOrr  Wasser  bereiteten  — 
Fleischauszüge  so  lange  mit  Sodalösung  versetzt,  bis  sie  emijtiudliches 
blaues  Lackmus])apier  nicht  mehr  röteten.  Auf  je  2  cc  der  alsdann 
mit  dem  gleichen  Volumen  1,6-prozentiger  Kochsalzlösung  verdünnten 
Flüssigkeit  wurde  dann  noch  ein  Tropfen  einprozentige  (auf  wasserfreies 
Salz  berechnet)  Natriumkarbouatlösuug  zugesetzt;  dann  wurde  durch 
ein  Berkefehlfilter  filtriert  und  2  rr  des  Filtrats  mit  0,2  cc  Serum 
geprüft. 

Sowohl  reines  Pferd ehacktieisch  als  auch  mit  1 '7o  Salpetor, 
Natriumsulfit,  Salizylsäure,  Borsäure  versetztes  gab,  in 
dieser  Weise  geprüft,  sofort  Fällung,  während  bei  Kindfieisch,  das  mit 
denselben  Konservierungsmitteln  behandelt  war,  die  Flüssigkeit  auch 
nach  dreistündigem  Aufentlialt  im  Brutschrank  klar  blieb.  Mischungen 
von  Kindfieisch  mit  5  ®/q  Pferderiei»<ch  gaben  bei  der  Prüfung  nach 
einer  Stunde  Flocken,  nach  zwei  Stunden  Bodensatz,  Mischungen  mit 
2  "  ^^^  Pierderteich  nach  einer  Stunde  Trübung,  nach  zwei  Stunden  Flocken. 
Würste  wurden  zur  Untersuchung  vorbereitet,  indem  sie  klein  ge- 
schnitten und  mit  soviel  0,1-prozcutiger  Sodalösung  übergössen  wurden, 
da>s  sie  vollständig  damit  bedeckt  waren.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen  und,  da  sie  sauer  war.  alkalisch  ge- 
macht; dann  wunle  mit  l,()-prozentiger  Kochsalzlösung  auf  das  doppelte 
verdünnt.  Pferdemettwurst  gab  die  typische  Reaktion  (auch  bei  weiterer 
Verdünnung  des  Auszuges  auf  das  25-facheJ,  Pferde-Knoblauchswurst, 
die  etwa  10  Minuten  lang  gekocht  war,  gab  nach  ein«.T  Stunde  eine 
fiockige  Trübung,  die  sich  si)äter  am  Boden  absetzte.  Brühwürstchen 
aus  Pferderieisch,  die  5  bis  10  Minuten  gekocht  waren,  gaben  nach 
siebenstündigem  Verweilen  des  mit  Serum  versetzten  Auszuges  im  Brut- 
ofen eine  leichte  Trübung,  die  sich  nach  24  Stunden  zu  Boden  setzte. 
Auszüge  aus  länger  ^'e kochten  Würsten  zeigten  die  Re- 
aktion   nicht. 


722  Bericht:  Spezielle  analjrtische  Methoden. 

G.  V  0 II  R  i  g  1  e  r  ^)  stellte  das  empfindliche  Serum  durch  sübkmml 
Injektion  von  20-prozentigen,  wässrigen  Fleischauszügen  her  und  geial 
Sera,  die  für  Reh-,  Hasen-,  Kaninchen-,  Pferde-,  Kuh-,  Schweine-  nij 
Katzenfleisch  spezifisch  waren.  Wenn  Auszüge  verschiedener  Fleb*] 
Sorten  gemischt  wurden,  so  reagierte  auch  die  Mischung  nur  auf  4f 
Sera  solcher  Kaninchen,  die  mit  den  entsprechenden  FleischauszÄia 
vorbehandelt  waren.  Der  Verfasser  hat  die  Reaktion  nicht  nnr  M ' 
Auszügen  aus  rohem,  sondern  auch  bei  solchen  aus  gekochtem  FleisA 
erhalten. 

Nötel^)  breitete  grob  zerkleinerte  Pferdefleischstücke  in  eii« 
grossen  Doppelschale  aus,  bedeckte  sie  mit  0,1-prozentiger  Sodalösucc, 
Hess  3  Stunden  bei  37  ^  stehen,  goss  die  dunkelrote  Flüssigkeit  a^. 
presste  die  Fleischstücke  durch  ein  starkes,  zuvor  mit  Sodalösung  b^ 
feuchtetes  Koliertuch  und  mischte  den  Presssaft  rait  der  abgegossen« 
Flüssigkeit.  Die  Mischung  wurde  Kaninchen  in  2  bis  3  tägigen  Zwist^hen- 
räumen  unter  die  Rückenhaut  gespritzt.  Nach  10  bis  12  Einspritzungei 
lieferten  die  Tiere  ein  wirksames  Serum.  Der  Verfasser  zerkleinert 
das  zu  prüfende  Fleisch,  übergiesst  es  mit  ^j^  seines  Gewichtes  n 
0,1-prozentiger  Sodalösung,  lässt  bedeckt  2  Stunden  im  warmen  Zimmer 
stehen  und  filtriert.  Von  dem  Filtr^t  bringt  er  3  Tropfen  in  ein 
Reagensgläschen  und  fügt  3  bis  4  Tropfen  Serum  hinzu.  Zur  Kontrolle 
wird  eine  zweite  Reihe  von  Proben  ohne  Serumzusatz  aufgestellt: 
ausserdem  ist  die  spezifische  Wirksamkeit  des  Serums  gegenüber  Pferde- 
und  Rindfleischauszug  zu  kontrollieren.  Bei  der  Untersuchung  von 
ungeräuchertem  Fleisch  stellt  man  die  Röhrchen  5  Minuten  —  nicht 
länger  —  in  ein  Wasserbad  von  37°,  bei  der  Untersuchung  von  kalt 
geräucherten  Wurstwaren  in  ein  solches  von  40®  C.  Tritt  innerhalb 
der  5  Minuten  in  den  mit  Serum  versetzten  Röhrchen  eine  Trübung 
ein,  während  die  entsprechenden  Kontrollröhrchen  klar  bleiben,  so  ist 
der  Nachweis  von  Pferdefleisch  erbracht. 

G.  Gröning^)  benutzt  zur  Gewinnung  des  Serums  Pferdefleiscb- 
saft,  den  er  durch  Gefrieren  und  Wiederauftauen  von  Fleischstücken 
erhält    und    den    er    Kaninchen    subkutan    injiziert.      Das    zu    prüfende 


^)  Oesterr.  Cherniker-Zeitung  5,  97. 

2)  Zeitschrift  f.  Hygiene  und  Infektionskrankheiten  89,  373. 

3)  Zeitschrift    f.   Fleisch-   und   Milchhygiene    13,    1 ;    durch    Zeitschrift   f. 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  7,  164. 
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Fleisch  zieht  er  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  aus.  Jess^),  der 
eine  sehr  ausführliche  Arbeitsvorschrift  veröffentlichte,  zieht  gleichfalls 
mit  i)hysiologischer  Kochsalzlösung  aus,  während  er  das  Serum  durch 
subkutane  Injektion  von  Pferdeserum  gewinnt.  Besonderen  Wert  legt 
er  auf  umfassende  Kontrollversuche,  die  sich  sowohl  auf  die  Wirksamkeit 
<ies  Serums,  als  auch  auf  seine  Spezifität  zu  erstrecken  haben.  Für 
gerichtliche  Fälle  gilt  der  Nachweis  der  Pferdefleischbeimengung  nur 
dann  als  erbracht,  wenn  nur  diejenigen  Röhrchen  einen  Niederschlag 
aufweisen,  zu  denen  das  spezifische,  auf  seine  Wertigkeit  geprüfte 
Pferdeantiserum  hinzugesetzt  wurde. 

.  In  der  Praxis  der  Nahrungsmittelkontrolle  hat  sich  die  biologische 
Methode  des  Pferdefieischnachweises  als  minder  wirksam  erwiesen,  als  die 
bisher  besprochenen  Arbeiten  teilweise  erwarten  Hessen.  A.  Juckenack-) 
warnt  dringend  davor,  sich  auf  das  biologische  Verfahren  beim  Nachweis 
des  Pferdefleisches  in  der  Wurst  zu  verlassen.  Bei  frischen  Würsten 
sei  dieser  Nachweis  vielleicht  noch  möglich,  bei  Dauerwaren  lägen  aber 
ganz  andere  Verhältnisse  vor,  insbesondere  spiele  der  Kochsalzgehalt, 
das  Räuchern  u.  s.  w.  eine  grosse  Rolle.  Auch  nach  Baier ^)  lassen 
die  biologischen  —  und  chemischen  —  Verfahren  des  Pferdefleisch- 
nachweises bei  Würsten  völlig  im  Stich. 

Das  Prinzip  der  Gewinnung  eines  spezitischen  Antiserums,  das 
spezifische  Präzipitinreaktionen  gibt,  ist  auch  auf  anderen  Gebieten 
der  Nahrungsmittel- Untersuchung  herangezogen  worden.  Nur 
kurz  erwähne  ich,  dass  G.  von  R  i  g  1  e  r  *)  angibt,  es  sei  ihm  gelungen, 
die  Unterscheidung  des  Honigs  von  Würfel-,  Kandis-  und  Trauben- 
zuckerlösungen mit  Hilfe  eines  Serums  vorzunehmen,  das  er  durch  Be- 
handlung von  Kaninchen  mit  Honig  erhielt. 

Über  die  Differenzierung  der  Marktmilch  arbeiteten 
V.  Sion  und  N.  Laptes'^).  Durch  Einspritzen  der  Milch  verschiedener 
Tiere  in  den  Peritonealraum  erzielten  die  Verfasser  aus  Kaninchen  Sera, 


n  Berliner  tierärztliche  Wochenschrift  1903.  S.  377;  durch  Zeitschrift  f. 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussrnittel  9,  99. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  B,  926. 

^)  Bericht  des  Untersuchungsanites  für  die  Landwirtschaftskammer  der 
Provinz  Brandenburg  1905,  S.  5;  durch  Zeitschrift,  f.  Untersuchung  des  Nahrungs- 
und Genussmittel  8,  749. 

*)  Österreichische  Chemiker-Zeitung  5,  97. 

^)  Zeitschrift  f.  Fleisch-  und  Milchhygiene  18,  4  und  33;  durch  Zeitschrift 
f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  6,  999. 
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die  für  die  betreffenden  Milcbarten  spezifisch  waren.  Mit  ihrer  Hilt^ 
gelang  es  noch  2,5*/(,  Schafmilch  in  Kuhmilch  nachzuweisen.  Anch  ii. 
Käse  und  Butter  konnten  durch  diese  Methode  etwaige  fremdA 
Beimengungen  nachgewiesen  werden.  Nicht  alle  mit  Milch  behandeltet 
Kaninchen  lieferten  ein  präzipitierendes  oder  spezifisches  Serum.  Schaf- 
und  Ziegenmilch  erzeugten  zuweilen  ein  beide  Milcharten  fallende* 
Serum. 

Nachdem  ühlenhuth^)  schon  etwas  früher  durch  VorhehandloQ^ 
von  Kaninchen    mit  Eidotter   ein    spezifisches    Dotterantiserun 
erhalten    hatte,    das   in    stark   verdünnten  Dotterlösungen  Niederschläge 
erzeugt,  Eierklarlösungen  aber  unverändert  lässt,  hat  man  das  biologbthe 
Verfahren  auch  zum  Nachweis  von  Eigelb  in  Margarine    und  in 
Eiernudeln  benutzt.     Hiertiber  hat  insbesondere  A .  S  c h  ü  t z e -)  ge- 
arbeitet.    Grossen  Kaninchen  wurden  in  Abständen  von  3   bis  4  Tagen 
subkutan  je  6  bis  10  cc  frisches,    in    sterilen  Gläsern    mit    einem  Glav- 
Stab  zu  einer  leicht  flüssigen  Masse  geschlagenes  Hühuereigelb  injizien. 
Diese  Einspritzungen  wurden  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Tiere  im  Ver- 
laufe von  etwa  4  Wochen  50  vc  dieses  genuinen  Eigelbs  erhalten  hatten. 
6  Tage    nach    der    letzten    Injektion    wurden    die    Kaninchen    entblutet, 
und  das  abgeschiedene  Serum    wurde    ohne  Zusatz   von  Konservierungs- 
mitteln  im  Eisschranke   aufbewahrt.     Zur  Prüfung   von  Margarine  auf 
Eigelb  wurde  1  er  der  im  Wasserbade  bei  45  ^  geschmolzenen  Margarine 
mit    9  ec   offizinellem  Olivenöl    verdünnt,    kräftig  umgeschüttett   und  zn 
5  VC   dieser  Mischung   0,5  bis   1  cc  des  Eidotterantiserums    hinzugefügt. 
Man    schüttelt   kraftig    um    und    bringt    das    Röhrchen    nebst    Kontn»ll- 
röhrchen  (blinder  Versuch  mit  Margarine-Ölmischung  ohne  Serum,  sowie 
Kontrollprobe  mit  selbst  bereiteter,  eigelbh altiger  Margarine  mit  Serum} 
in  den  Brutschrank  bei  45®.     Bei  Gegenwart  von  0,5   bis    1  *^;„  Eigelb 
in  der  Margarine  zeigt  sich  nach  45  bis  60  Minuten  in  den  betreifenden 
Röhrchen  eine  dichte,  flockige,  ringförmige  Trübung,  die  am  deutlichsten 
beim  Schräghalten    des  Röhrchens    an    der  Grenze    zwischen     dem,    die 
Reagensglaskuppe  einnehmenden,    spezifisch  schwereren  Serum    und   der 
darüber   stehenden    Fettschicht    wahrzunehmen    ist.     Man    darf    die  Be- 
obachtungszeit nicht  länger,  als  eben  angegeben,  ausdehnen,  da  —  wie 
bereits  Uhlenhuth    fand  —   nach   1^2  ^is  2  Stunden    auch    Eierklar 
Niederschläge  mit  Dotterantiserum  gibt. 

^)  Mtinchener  mediziiiisclie  Wochenschrift  50,  184. 

2)  Zt^itschrift  f.  Hygiene  und  Infektionskrankheiten  47,  144. 


2.   Auf  Phannazie  bezügliche.  725 

Zur  Prüfung  von  Eiernudeln  werden  nach  Schütze  6g 
derselben  in  einem  sterilen  Porzellanmörser  unter  Zusatz  von  25  cc 
physiologischer  Kochsalzlösung  mit  einem  Pistill  gründlich  zerkleinert. 
Man  füllt  dann  die  Mischung  in  eiren  Erle nmey er- Kolben  über, 
schüttelt  im  Schüttelapparat  eine  halbe  Stunde  tüchtig  durch,  pipettiert 
die  Flüssigkeit  ab  und  zentrifugiert  in  spitzen  Röhrchen.  Von  der 
oben  stehenden,  klaren,  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  werden  5  cc  in 
einem  Reagensglase  mit  0,5  bezw.  1  cc  Eidotterantiserum  versetzt.  Tritt 
nach  einstündigem  Verweilen  bei  37*^  eine  Präzipitinreaktion  ein,  so 
ist  der  sichere  Nachweis  von  Eigelb  in  den  Eiernudeln  geführt,  bleibt 
die  Fällung  aus,  so  sind  die  Nudeln  eigelbfrei. 


2.   Auf  Pharmazie   bezügliche   Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  refraktometrische  Untersuchung  ätherischer  öle  hat 
UtzM  Versuche  angestellt.  Der  Verfasser  kommt  auf  Grund  seiner 
Versuche  zu  dem  Schluss,  dass  die  Bestimmung  der  Refraktion  insofern 
ein  Kriterium  des  Alters  ätherischer  Öle  abgibt,  als  der  Brechungs- 
index vom  jüngsten  zum  ältesten  Ole  stetig  steigt,  ohne  dass  dabei  ein 
Zusammenhang  mit  dorn  spezi tischen  Gewicht  und  der  Drehung  er- 
sichtlich wird.  Der  Brechungsindex  gibt  ausser  der  Polarisation  ferner 
ein  weiteres  Hilfsmittel  zur  Unterscheidung  terpenfreier  von  gewöhnlichen 
Ölen.  Verfälschungen  eines  ätherischen  Öles  durch  andere  Körper  kann 
man  nachweisen,  wenn  diese  einen  von  ersterem  verschiedenen  Brechungs- 
index haben. 

Über  die  Beziehungen  des  Asche-  und  Kaliumkarbonatgehaltes 
vegetabilischer  Pulver  zu  ihrem  Feinheitsgrade  berichtet  Kar 
Dieterich-)  in  einer  ausführlichen  Abhandlung.  Der  Verfasser  hat 
Pulver  verschiedener  Vegetabilien  von  verschiedenen  Feinheitsgraden 
hergestellt  und  in  diesen  Pulvern  den  Asche-  und  den  Kaliumkarbonat- 
gehalt bestimmt;  zur  Verwendung  kamen  neun  verschiedene  Siebnummern, 
von    denen   das   gröbste   auf    1  rm   Länge    8  Maschen   und   das    feinste 


1)  Apotheker-Zeitung  1900;  durch  Pharm.  Zentralhalle  41,  457. 

2)  Vortrat,',  gehalten  auf  der  70.  Versammlung  Deutsch.  Naturf.  u.  Ärzte 
Pharinaz.  Zeitung  1898,  No    77. 
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65  Maschen  enthielt.  Aus  den  Versuchen  geht  im  allgemeinen  hervor, 
dass  bei  fast  allen  Pflanzenpnlvern  mit  dem  Feinheitsgrade  der  Polvrr 
der  Aschengehalt  zunimmt  und  der  Kaliumkarbonatgehalt  abnimmt.  Ein* 
Ausnahme  davon  machen  Herba  Conii,  Hyoscyami  und  Meliloti.  Ih^ 
der  Gehalt  an  Asche  mit  der  Feinheit  des  Pulvers  zanimmt,  erklän 
Dieterich  daraus,  dass  die  Rippenteile,  sowie  die  anorganischen  festen 
Bestandteile  der  betreffenden  Pflanze  am  schwersten  pulverisierbar  siiw 
und  deshalb  erst  zuletzt  in  das  feine  Pulver  übergehen.  Dies  ist  anrk 
dann  noch  der  Fall,  wenn  man,  wie  das  D.  A.  B.  vorschreibt,  die 
Pflanzenteile  von  Rippenstücken  und  Stengelteilen  befreit.  Der  Verfasser 
ist  deshalb  der  Ansicht,  dass  die  Verwendung  von  Pulvern  in  der 
Pharmazie  nicht  als  einwandfrei  angesehen  werden  kann,  weil  nach  dem 
Resultate  seiner  Versuche  ein  grobes  oder  feines  Pulver  die  Pflanze 
nicht  ersetzen  kann  aus  welcher  es  hergestellt  ist. 

tJber  die  Prüfung  der  offizinellen  Benzoesäure  auf  Chlorgehalt 
berichtet  P.  Süss^).  P.  N.  Raikow^)  hat  ein  einfaches  Verfahren 
zum  Nachweise  des  Chlors  in  der  Benzoesäure  veröffentlicht,  welches 
Süss  einer  Nachprüfnng  unterzogen  hat,  die  zu  dem  Resultate  führte, 
dass  die  Methode  einfach  und  bequem  und,  wenn  es  sich  bestätigen 
sollte,  dass  Siam-Benzoeharz  bei  der  nötigen  Umsicht  immer  chlorfreie 
Benzoesäure  bei  der  Sublimation  liefert,  auch  zuverlässig  ist.  Als  Reagens 
benutzt  man  eine  Lösung  von  je  1  <y  Vanillin  und  Phlorogluzin  in  lOOcr 
Äther  vom  spezifischen  Gewicht  0,720.  Von  diesem  Reagens  bringt 
man  etwa  0,5  cc  auf  die  innere  Seite  eines  Porzellantiegeldeckels,  dessen 
Durchmesser  mindestens  8  cyn  betragen  muss,  und  lässt  unter  langsamem 
Hin-  und  Herbewegen  des  Deckels  den  Äther  verdampfen.  Nun  nähert 
man  den  mit  der  Innenseite  nach  unten  gerichteten,  nur  wenig  geneigten, 
fast  senkrecht  gehaltenen  Porzellantiegeldeckel  einer  Weingeistflamme 
von  etwa  2  cm  Höhe  auf  1  cm  und  bringt  die  an  einer  Platinöse  befind- 
liche Benzoesäure  zum  Verbrennen.  Enthält  nun  die  Benzoesäure  nur 
Spuren  von  Chlor,  so  erscheint  die  Begrenzung  der  Stelle,  an  welcher 
die  Benzoi^säureflamme  den  Deckel  berührt  hat,  ganz  schwach  rosa  ge- 
färbt; die  Färbung  tritt  meist  erst  beim  Erkalten  des  Deckels  auf. 
Ein  stärkerer  Chlorgehalt  der  Säure  bewirkt  eine  karmin-  bis  feurigrote 
Färbung  der  Berührungsstelle  oder  der  ganzen  Deckelfläche.  Die  Re- 
aktion   beruht   auf   der   Bildung   von    Phlorogluzinvanillei'n  (C^^,H,jjOj,i, 

1)  Pharm.  Zentralhalle  41,  449. 

2)  Oesterr.  Chemiker-Zeitung  1899,  No.  5 
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welches  unter  dem  Einfluss  des  beim  Verbrennen  von  clilorhaltigen 
Körpern  sich  bildenden  ChlorwasserstoflFs  entsteht. 

Zum  Nachweise  von  Kurkuma  in  gepulverter  Rhabarberwurzel 
schlägt  Anselmier^)  folgendes  Verfahren  vor,  das  sehr  empfindlich 
sein  soll:  Man  erwärmt  0,1  ^  des  üntersuchungsobjekts  eine  Minute  lang 
gelinde  mit  20  Tropfen  Olivenöl  und  bringt  einen  Tropfen  der  Mischung 
auf  weisses  Filtrierpapier,  bei  Gegenwart  von  Kurkuma  entsteht  rings 
um  den  Tropfen  eine  charakteristische  gelbe  Zone,  die  bei  Abwesenheit 
von  Kurkuma  kaum  gelb  gefärbt  ist. 

Arzberger-)  empfiehl  zu  dem  gleichen  Zweck  in  folgender  Weise 
zu  arbeiten:  Man  erwärmt  das  zu  untersuchende  Rhabarberpulver  mit 
Chloroform  und  befeuchtet  mit  der  filtrierten  Lösung  einen  Streifen 
Filtrierpapier.  Die  Lösung  ist  meist  farblos,  manche  Rhabarbersorten 
geben  jedoch  eine  schwache  Gelbfärbung,  durch  die  man  sich  nicht 
täuschen  lassen  darf.  Das  imprägnierte  und  getrocknete  Filtrierpapier 
taucht  man  nun  in  eine  salzsaure  Borsäurelösung,  bei  Gegenwart  von 
Kurkuma  tritt  eine  schöne  Rosafärbung  auf.  Ferner  befeuchtet  man 
etwa  0,1  (/  des  zu  untersuchenden  Pulvers  auf  einem  Stück  Filtrierpapier 
mit  Äther,  lässt  diesen  abdunsten  und  betupft  hierauf  die  Rückseite  des 
Papiers  mit  einigen  Tropfen  einer  heissen  Lösung  von  Borsäure  in 
konzentrierter  Salzsäure.  Auch  hier  tritt  bei  Anwesenheit  von  Kurkuma 
eine  Rosafärbung  auf,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  eine  schöne 
Blaufärbung  übergeht. 

Über  die  Wertbestimmung  von  Cortex  Granati  berichtet 
W.  Stoeder'*).  Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  der  Granat- 
wurzelrinde schlägt  der  Verfasser  folgende,  von  dem  Verfahren  des 
D.  A.  B.  IV  abweichende,  Methode  vor:  20  (^  der  gepulverten,  wasser- 
freien Droge  durchschüttelt  man  während  12  Stunden  häufiger  mit  einer 
Mischung  aus  100  cc  Chloroform  und  5  cc  Ammoniak.  Alsdann  fügt 
man  20  <x  oder  so  viel  Wasser  zu,  bis  sich  nach  kräftigem  Umschütteln 
das  Pulver  zusammenballt,  und  lässt  absetzen.  Man  filtriert  nun  75  cc 
der  Chloroformlösung  ab  und  wäscht  das  Filter  so  lange  mit  Chloroform 
nach,  bis  einige  Tropfen  davon  beim  Verdunsten  an  der  Luft  keinen 
Rückstand    hinterlassen,    der   mit  Kaliumquecksilberjodid  eine  Alkaloid- 


1)  Ph.  Post:  durch  Deutsch-Amerikan.  Aijotheker-Zeitung  26,  4. 

Sj  Zeitschr.  d.  allgem.  Oesterr.  Apoth.- Vereins  59,  271. 

«)  Pharm.  Weekbl.;  durch  Zeitschr.  d.  allgem.  Oesterr.  Apoth.-Ver.  55,  596. 
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reaktion  gibt.  Von  dem  Filtrate  destilliert  man  zwei  Drittel  des  Chlor«> 
forms  ab,  bringt  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  in  einen  Scheidet richtor 
und  spült  das  Destillationsgefäss  zweimal  mit  5  cc  Chloroform  nach. 
Die  Chloroformlösung  schüttelt  man  mit  10  cc  ^/\^j- normal  Salzsäure, 
lässt  diese  durch  ein  Filter  laufen  und  schüttelt  die  Chloroformlosuug 
mit  Wasser  genügend  aus.  Filtrat  und  Waschwasser  versetzt  man  mit 
drei  Tropfen  Hämatoxylinlösung  und  titriert  die  überschüssige  Säure 
mit  Vio""^^°^*l  Alkali  zurück.  Hei  der  Berechnung  der  durch  die 
Säure  gebundenen  Alkaloide  nimmt  der  Verfasser  ein  mittleres  Molekular- 
gewicht von  147,5  an.  Für  europäische  Stamm-  und  Wurzelrinde  ver- 
langt Stoeder  einen  Gesamtalkaloidgehalt  von  0,4  bis  0,5  ^'y.  in 
indischer  Wurzelrinde  dagegen  1,8  bis  2  ^/y.  P'ür  Extrakte  aus  eunv 
päischer  Stamm-  und  Wurzelrinde  verlangt  er  1,25  bis  1.5%,  bei 
indischer  4  bis  4,5*\'„  Gesamtalkaloid  in  wasserfreiem  Extrakt. 

Über  die  Prüfung  von  Codeinum  phosphoricum  nach  dem  D  JI.B.IV 
berichtet  Ph.  Ludwig^).  Das  D.  A.B.  IV  sagt  über  die  Untersuchun;: 
des  Kodeinphosphats  unter  anderem:  In  der  wässerigen  Lösunjx  (1:20) 
ruft  Kalilauge  einen  weissen  Niederschlag  hervor;  und  weiter:  0,01^ 
Kodeifnphosphat  liefert  mit  h)  er  Schwefelsäure  eine  farblose  Lösunif. 
Der  Verfasser  hat  nun  das  Verhalten  des  Kodeinphosi)hats  gegen  Kali- 
lauge und  gegen  Schwefelsäure  einer  erneuten  Prüfung  unterzogen,  er 
bestätigt  die  schon  von  anderer  Seite  ^)  gemachte  Beobachtung,  dass  auf 
Zusatz  von  10  cc  Schwefelsäure  zu  0,01 /^  reinem  Kodeinphospliat  ein»* 
vorübergehende  Kosafärbung  eintritt;  diese  Färbung  unterbleibt  jedoch, 
wenn  man  das  Salz  allmählich  in  die  Säure  einstreut.  Eine  bh'ibemle 
Rosafärbung  rührt  nach  E.  Merck  von  einem  geringen  Eisengehalt, 
eine  anfangs  gelbe,  später  grün  werdende  Färbung  von  einem  gerinjren 
Selengehalt  der  Schwefelsäure  her.  Der  Verfasser  stellt  ferner  fest, 
dass  man  eine  schöne,  blaue  oder  violette  Färbung  mit  eisenhaltiger 
Schwefelsäure  nur  daim  erhält,  wenn  mau  das  Kodeinphosphat  auf  die 
Schwefelsäure  streut.  Bezüglich  des  Verhaltens  von  Kodeinphosphat 
gegen  Kalilauge  beobachtete  Ludwig,  dass  sich  nicht  sofort  ein 
Niederschlag  bildet,  sondern  es  entsteht  beim  Einfallen  eines  jeden 
Tropfens  Kalilauge  in  die  KodeKnlösung  zunächst  eine  wolkige  Trübung, 
die  beim  leichten  Umschwenken  wieder  verschwindet.    Die  Abscheidung 

1)  Pharin.  Zeitung  47,  420;  durch  Ch<m.  Zentialblatt  73,  II,  147. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  752. 
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der  kristallinischen  Base  erfolgt  beim  ruhigen  Stehen  erst  innerhalb 
24  Stunden  oder  bereits  nach  1  bis  5  Minuten,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit kräftig  schüttelt,  und  noch  rascher,  wenn  man  die  Glaswand  gleich- 
zeitig mit  einem  Glasstabe  reibt. 

Zur  Bestimmuog  von  Kodein  im  Opium  empfiehlt  Charles  £. 
Caspar i^)  folgendes  Verfahren:  Man  zieht  50^  Opium  mit  Wasser 
aus,  dampft  den  Auszug  auf  dem  Wasserbade  auf  etwa  250  cc  ein,  fügt 
5  g  Baryumazetat  hinzu,  verdünnt  auf  etwa  700  cc,  filtriert,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser  aus  und  konzentriert  Filtrat  und  Waschwasser;  diese 
Behandlung  mit  Baryumazetat  wiederholt  man  so  lange,  bis  bei  erneutem 
Zusatz  von  Baryumazetat  und  nachfolgendem  Verdünnen  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht.  Man  konzentriert  nun  wiederum,  versetzt  mit  einem 
geringen  Überschuss  von  10-prozentiger  Natronlauge,  filtriert  vom  aus- 
geschiedenen Thebai'n,  Papaverin  und  Narkotin  ab,  wäscht  mit  Wasser 
aus,  säuert  Filtrat  und  Waschwasser  mit  verdünnter  Salzsäure  an, 
konzentriert,  fügt  Ammoniak  (2®/o)  im  Überschuss  hinzu,  filtriert  vom 
hierdurch  ausgeschiedenen  Morphin  ab,  wäscht  aus,  säuert  wieder  mit 
verdünnter  Salzsäure  an,  konzentriert  und  behandelt  diese  konzentrierte 
Flüssigkeit  nochmals  mit  Ammoniak  von  2%,  das  zuletzt  erhaltene 
Filtrat  und  W^aschwasser  dampft  man  auf  etwa  75  cc  ein,  macht  mit 
2-prozentiger  Ammoniaklösung  alkalisch  und  zieht  mit  Benzol  mehrere 
Male  aus.  Aus  den  Benzolauszügen  entfernt  man  das  Benzol;  der 
hinterbleibende  Rückstand  ist  das  in  dem  Untersuchungsobjekt  vorhandene 
Kodeifn,  welches  man  entweder  wägen  oder  titrieren  kann. 

Über  die  Prüfung  von  Olyzerophosphaten  berichtet  Riedel^). 
Man  prüft  die  5-prozentige  Lösung  der  Präparate  auf  Sulfate,  Chloride, 
von  denen  geringe  Mengen  zulässig  sind,  Baryt  und  Schwermetalle; 
in  der  kalt  bereiteten,  wässerigen  Lösung  darf  auf  Zusatz  von  molybdän- 
saurem Ammon  im  Überschuss  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  Nieder- 
schlag entstehen.  Behandelt  man  die  Präparate  mit  absolutem  Alkohol, 
filtriert  und  verdunstet  das  Filtrat,  so  darf  der  Verdunstungsrückstand 
kein  Glyzerin  enthalten.  Zum  Nachweise  von  Ammoniak,  welches 
gelegentlich  in  einigen  Präparaten  vorkommt,  erwärmt  man  mit  Natron- 
lauge. 


1)  Pharmac.  Review  22,  348 ;  durch  Cham.  Zentralbl.  75,  II,  1347. 
^)  Deutsch-Amerikan.  Apotheker-Zeitung  26,  11. 


730  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 

Ftlr  die  Pnifling  von  Verbandwatte  teilt  Russenberger 
ein  Verfahren  mit,  welches  sich  darauf  gründet,  dass  eine  reine  m 
lan^fuserige  Baumwolle  schneller  und  mehr  Flüssigkeit  aufsaugt  als  eim 
kurzfaserige  oder  eine  aus  Abfällen  der  Spinnereien  hergestellte  Want 
Zur  Ausführung  des  Versuches  schneidet  man  die  zu  prüfende  Watie 
in  Streifen  von  4  bis  7  cni  Breite  und  hinreichender  Länge,  dreht  »k 
zusammen  und  stellt  sie  in  graduierte  Glasröhren,  welche  einige  Kubik- 
zentimeter ganz  verdünnte  Kochenillelösung  enthalten.  Die  Flüssigkeit 
wird  um  so  rascher  und  höher  in  den  Fasern  aufsteigen,  je  länger  «i* 
sind,  und  man  kann  aus  der  Menge  der  in  der  Röhre  nach  einer  b^ 
stimmten  Zeit  verbleibenden  Flüssigkeit  leicht  einen  Schluss  auf  die 
Güte  der  Watte  ziehen.  Gleichzeitig  beobachtet  man  die  Intensität, 
mit  welcher  sich  die  Färbung  in  die  Höhe  erstreckt.  Um  der  Verband- 
watte einen  sogenannten  knirschenden  Griff  zu  geben,  der  bekanntlich 
für  die  Beurteilung  der  Güte  der  Watte  ohne  Wert  ist,  tränkt  man  ae 
häutig  mit  Stearin :  eine  solche  Watte  nahm  bei  dem  oben  beschriebeneD 
Versuche  eine  gelbliche  bis  violette  Färbung  an,  während  reine  Watl« 
eine  rein  rosenrote  Färbung  zeigte. 

V.    Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Gzapski 

Baa  Atomgewicht  von  Stronüum.  Als  Th.  W.  Richards  das 
Atomgewicht  des  Strontiums  1894  -)  auf  Gmnd  der  Analyse  des  Strontiom- 
bnmnds  festgestellt  und  dabei  gefunden  hatte,  dass  es  wahrscheinlich  um 
0,:i  hoher  ist  als  ST, 5,  welcher  Wert  damals  allgemein  angenommeD 
wunle,  stellte  er  kurz  darauf  auch  Versuche  an.  durch  die  Analyse  des 
Strvnuiumchlorids  die  bei  der  Analyse  des  Strontiambromids  erhaltenen 
Kosultiite  /u  bestätigen.  Dabei  sliess  er  Jedoch  auf  Widersprüche,  die 
ihn  veranlassten  von  einer  VerOffentlichuM  der  diesbeztlglicfaen  Arbeit 
bis  ru  einer  Aal\lärQng  derselben  abzusehen.  Na::!  hat  aber  die  Xen- 
K'siimmuug  des  Aiomi:ewiohts  des  Chlors"*^»  Liciit  ia  diese  Frage  ge- 
bncht.  und  je:.:t  ^ibt  Richards  die  daiitais  aKcefihneii  Arbeiten 
bekannt  *^ 

-    tVv.  ABi-fr.  A:;i:,  S#.  o*^V:  Tfnrl  ü-ise  ZrfiÄririn  Si.  -Ma 

^    Ytjf^l   ü*«  ZetKcJHrt  4^  4>;^. 

•    iV^.  A-'.'-fr.  A.**L  4#»  N.v  17:  iix*A  Z*sscicift  i  j»jrr.  C&Mwe  47, 145. 
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Als  Ausgangsmaterial  diente  ihm  Strontiumkarbonat,  das  ihm  bei 
der  Analyse  des  Strontiumbromids  übrig  geblieben  war,  und  das  er  auf 
folgende  Weise  hergestellt  hatte :  Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  käuf- 
lichem, reinem  Chlorstrontium  wurden  Eisenoxyd  und  Tonerde  durch 
Fällen  mit  Ammon  und  etwas  kohlensaurem  Ammon  entfernt.  Aus  dem 
Filtrat  wurde  das  Strontium  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  der  erhaltene 
Niederschlag  nach  dem  Abfiltrieren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Wasser  zur  Entfernung  von  Kalzium  und  Magnesium  bis  zum  Ver- 
schwinden der  sauren  Reaktion  ausgewaschen.  Darauf  wurde  durch 
Behandeln  mit  Ammoninmkarbonat  das  Strontiumsulfat  zum  Teil  in 
Karbonat  umgewandelt,  behufs  Trennung  vom  Baryt,  dann  Salzsäure  bis 
zum  Vorwalten  hinzugefügt  und  das  Ganze  samt  Niederschlag  9  Monate 
sich  selbst  überlassen. 

Die  überstehende,  bis  auf  ganz  geringe  Spuren  von  Kalzium  und 
Baryum  reine  Lösung  von  Strontiumchlorid  wurde  in  einer  Platinschale 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  das  Strontium 
mit  kohlensaurem  Ammon  als  Karbonat  gefällt.  Durch  zweimaliges 
Auskristallisierenlassen  des  durch  Lösen  des  Karbonats  in  reiner  Salpeter- 
säure erhaltenen  Nitrats  wurden  auch  die  letzten  Spuren  von  Baryum 
und  Kalzium  entfernt,  so  dass  diese  in  der  zweiten  Mutterlauge  nicht 
einmal  mehr  spektralanalytisch  nachgewiesen  werden  konnten.  Aus  den 
reinsten  der  so  dargestellten  und  bei  139®  getrockneten  Kristalle  von 
Strontiumnitrat  wurde  das  Karbonat  durch  Lösen  in  Wasser  in  einer 
Platinschale  und  Einleiten  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  durch  ein 
Platinrohr  hergestellt.  Nachdem  durch  10 -maliges  Dekantieren  aus- 
gewaschen war,  wurde  in  einem  doppelten  Platintiegel  über  der  Wein- 
geistlampe geglüht,  wobei  auch  die  letzten  Spuren  von  Nitrat  entfernt 
wurden.  Es  resultierte  dabei  ein  Gemisch  von  reinem  kohlensaurem 
Strontium  und  Strontiumoxyd,  das  durch  Behandeln  mit  vollkommen 
reiner  Salzsäure  in  das  Chlorid  übergeführt  wurde.  Die  Kieselsäure 
wurde  nun  durch  Eindampfen  in  einer  Platinschale  und  Glühen  ab- 
geschieden und  aus  dem  Filtrat  das  reine  Salz  nach  dem  Ansäuern 
auskristallisieren  gelassen.  Mit  dem  so  erhaltenen  Material  wurden  die 
definitiven  4  Analysen  ausgeführt.  Das  bei  denselben  benutzte  Silber, 
das  erst  durch  Elektrolyse  kristallinisch  gefällt  und  dann  in  einem 
Kalkschiffchen  im  Vakuum  geschmolzen  war,  enthielt  als  Verunreinigung 
höchstens  \/3oooo  seines  Gewichtes  an  Sauerstoff  eingeschlossen,  was 
natürlich   als   ganz   eintiusslos   auf   das   Resultat   vernachlässigt   werden 
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konnte.  Das  Schmelzen  des  Strontiumchlorids  in  Salzsäuregas  oti 
Stickstoff,  das  Abkühlenlassen  in  Stickstoff  und  Überführen  in  .iär 
Wägeglas  geschah  bei  der  ersten  Analyse  in  demselben  Apparat,  iler  N 
der  Analyse  des  Strontium  bromids  verwendet  worden  war,  bei  den  'Im 
anderen  Analysen,  die  von  H.  G.  Parker  ausgeführt  wurden.  wori> 
der  für  die  Analyse  des  Magnesiumchlorids  abgeänderte  Apparat  benutn. 
Aus  dem  so  erhaltenen  Strontiumchlorid  wurde  schliesslich  eine  niin-k- 
tens  "/i^- Lösung  hergestellt  und  auf  diese  eine  ebenso  verdünnte  Silh^r- 
lösung  wirken  gelassen.  Der  Endpunkt  wurde  auch  hier  mit  Hüte  Mt- 
Nephelometers  festgestellt,  und  zwar  als  solcher  der  Punkt  aiigenomiiku. 
bei  dem  die  überstehende  Flüssigkeit  gleich  viel  Silber  und  gleich  \ifl 
Chlor  gelöst  enthielt.     Das  Ergebnis  der  4  Versuche  iat  folgendes: 

Das  Verhältnis   von    Strontium chlorid   zu    Silber. 


No. 

der 

Bestimmung 

Gewicht  des  ga-     '. 
Ischmolz.  wasserfreien' 
'SrCl2  (im  Vakuum)  in! 

1                  ff 

Gewicht  des  ge-    | 
schmolz.  Silbers     i 
(im  Vakuum)  in 
ff 

Verhältnis» 

2Ag:5^rCIs  = 

100.000 : 1 

X  ^= 

1 
2 
3 
4 

4.2516 
2,4019 
3,5184 
3,0264 

5,7864 

3,2688 
4.7886 
4,1189 

73,476 
73,4h» 
73,475 
73,476 

'  73,477 

Auf  Grund  dieses  Resultates  berechnete  nun  Richards  isyß  mit 
Hilfe  der  damals  als  richtig  angenommenen  Atomgewichte  für  Silber 
(107,93)  und  Chlor  (35,455)  das  Atomgewicht  des  Strontiums  zu  87.«97. 
eine  Zahl,  die  um  0,033  von  der  bei  der  Analyse  des  Hromids  ge- 
fundenen differiert.  Dieser  Differenz  wegen  sah  Richards  von  einer 
Veröffentlichung  seiner  Arbeit  ab  und  hat  sich  erst  jetzt,  nachdem  diese 
durch  die  Neubearbeitung  des  Atomgewichts  des  Chlors  beseitigt  ist, 
dazu  entschlossen.  Denn  jetzt  berechnet  sich  aus  denselben  oben  mit- 
geteilten Ergebnissen  mit  Hilfe  des  neuen  Atomgewichts  für  Chlor  (35,473) 
das  Atomgewicht  des  Strontiums  zu  87.661,  also  fast  genau  dieselbe  Zahl, 
die  bei  der  Analyse  des  Strontiumbromids  (87,663)  resultierte.  Richards 
hält  zwar  auch  das  Atomgewicht  des  Silbers  nicht  für  ganz  einwands- 
frei  richtig,  doch  möchte  er.  bevor  diese  Frage  nicht  definitiv  erledigt 
ist,  deshalb  noch  keine  KoiTektur  anbringen.  Als  Mittel  seiner  beiden 
Arbeiten  ergibt  sich  für  das  Atomgewicht  des  Strontiums  die  Zahl  87,«I62. 

1;  Richards  und  Parker,  Proc.  Amer.  Aoad.  S2, 62 ;  diese  Zeitschr.  86, 551. 


Ober  die  Löslichkeit  des  Globulins  in  Salzlösungen. 

Von 

Thomas  Osborne  und  Isaak  F.  Harris.^) 

Manche  Proleinsubstanzen,  die  sich  in  reinem  Wasser  nicht  lösen, 
gehen  auf  Zusatz  eines  neutralen  Mineralsalzes  in  Lösung.  Proteine,  die 
so  in  verdünnten  Salzlösungen  löslich  sind,  heissen  Globuline :  sie  sind  in 
tierischen  und  vegetabilischen  Geweben  weit  verbreitet  und  finden  sich 
besonders  zahlreich  in  den  Samen  von  fast  allen  darauf  untersuchten 
Pflanzen.  Wenn  sich  auch  die  Saraenglobuline  von  den  tierischen 
Globulinen  in  manchen  Beziehungen  unterscheiden,  besonders  indem  sie 
in  den  meisten  Fällen  aus  ihren  Lösungen  durch  Magnesiumsulfat  nicht 
gefällt  werden,  so  weisen  sie  doch  in  bemerkenswertem  Grade  den  wesent- 
lichen Charakter  des  Globulins  auf:  die  Löslichkeit  in  Salzlösungen  und  die 
Unlöslichkeit  in  reinem  Wasser.  Vieler  dieser  Pflanzenglobuline  sind 
bei  Zimmertemperatur  in  relativ  starken  Salzlösungen,  das  heisst  in 
solchen  von  2  bis  3  ®/q  Kochsalz  nur  schwach  löslich,  während  sie  sich 
in  Lösungen  von  5  bis  10  ^/^  Kochsalz  in  grosser  Menge  auflösen. 
Die  Löslichkeit  des  Globulins  wächst  mit  der  Temperatur  und  nimmt 
über  30  ®  besonders  rasch  zu.  Konzentrierte  Lösungen,  die  man  bei 
diesen  höheren  Temperaturen  dargestellt  hat,  setzen  das  Globulin  beim 
Abkühlen  entweder  in  Kristallen  oder  wohlgeformtcn  Kügelchen  oder 
Sphäroiden  ab. 

Wir  haben  also  in  den  Samen  Proteinsubstanzen,  welche  in  typischer 
Weise  die  Eigenschaft  zeigen,  durch  Lösungen  von  neutralen  Mineral- 
salzen gefällt  zu  werden.  Die  Menge  des  hierzu  erforderlichen  Salzes 
wechselt   mit   der  Natur   des   Proteins    sowohl  wie   mit  der  des  Salzes. 

J)  Aus  dem  American  Journal  of  Physiology  XIV,  No.  11,  bearbeitet  und 
übersetzt  von  Dr.  Griessmayer. 

F r «8 enias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie   XL Y.  Jahrgang.    12.  Heft.  49 
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Manche  Salze,  welche  bei  einer  gewissen  Konzentration  viel  Glolisi 
auflösen,  lösen  bei  höheren  Konzentrationen  weniger  und  bei  wi 
h(>heren  gar  nichts,  so  dass  die  Lösung  eines  Globulins,  die  mit  ernr 
verdünnten  Lösung  eines  solchen  Salzes  bereitet  worden  ist,  voli>tärKÜ: 
gefällt  wird,  wenn  man  Kristalle  desselben  Salzes  zuftigt.  bis  die  K-s- 
zentration  auf  einen  bestimmten  Grad  gesteigert  wird.  Ammonsüiäd 
fällt  alle  Proteine,  mit  Ausnahme  der  Peptone,  wenn  man  es  in  ihn 
Lösungen  bis  zur  vollständigen  Sättigung  einftlhrt,  und  füllt  maDcht. 
wenn  man  es  bis  zu  einem  bestimmten  Grad  der  Konzentration  hineinbrloj. 
der  für  jedes  charakteristisch  ist.  Infolge  dieser  Eigentümlichkeit  ist 
die  Trennung  einiger  Proteine  von  einander  durchgeführt  worden,  hk 
die  Konzentrationsgrenzen,  zwischen  welchen  diese  Fällung  beginnt  mi 
vollendet  wird,  sind  für  sie  festgestellt  worden.  Das  Verhalten  der 
meisten  dieser  Globuline  gegen  gesättigte  Lösungen  von  Magnesiamsolfii 
Natriumsulfat  und  Chlornatrium  wurde  ebenfalls  bestimmt  und  berichiei 
Nichts  ist  jedoch  über  die  Natur  des  Prozesses  bekannt,  durch  welch« 
das  Salz  die  Lösung  des  ProteTfns  bewirkt,  und  dieser  Gegenstand,  ^ 
sehr  er  auch  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  zog,  ist  nur  noch  wen« 
studiert. 

Da  eine  quantitative  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  Globuline 
zur  Zeit  noch  nicht  vorliegt,  so  haben  die  Verfasser  eine  solche  mit 
dem  Globulin  Edestin  aus  dem  Hanfsamen  unternommen,  weil  die^jes 
leicht  in  kristallinischem  Zustande  herzustellen  ist,  weil  es  in  Was>or 
gänzlich  unlöslich  ist  und  weil  es  mit  Mineralsäuren  bestimmte  kristal- 
linische Salze  bildet,  die  Osborne  genau  studiert  hat,  und  deren  Eigt^n- 
Schäften  und  Zusammensetzung  schon  bekannt  sind. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  durchgeführt,  dass  man  '2  g 
des  lufttrockenen  Präparates  in  einer  mit  Glasstopfen  versehenen  Flasche 
in  so  viel  Wasser  suspendierte,  dass  dieses  mit  den  später  hinzuzu- 
setzenden Salzlösungen  gerade  20  cc  ausmachte.  Nachdem  man  die  MiscbuBg 
einige  Zeit  bei  20  ^  geschüttelt  hatte,  Hess  man  das  ungelöste  Globulin 
absitzen,  sog  10  cc  der  klaren  Lösung  mit  der  Pipette  heraus,  bestimmte 
ihren  Stickstoffgehalt  und  berechnete  hieraus  ihren  Gehalt  an  Edestin. 
Es  wurde  eine  Reihe  von  Bestimmungen  ausgeführt,  indem  man  allmählich 
grössere  Mengen  der  Salzlösung  und  entsprechend  weniger  Wasser 
dazu  nahm,  so  dass  die  Anzahl  der  Moleküle  des  Salzes  in  jeder  Portion 
allmählich  grösser  wurde.  Obgleich  die  erhaltenen  Resultate  in  manchen 
Fällen    grosse    numerische    Unterschiede    aufweisen,    so    sind    sie    doch 
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hinlänglich  übereinstimmend,  um  einen  verwertbaren  Vergleich  zwischen 
den  verschiedenen  Klassen  von  Salzen  zuzulassen  und  ihre  relative 
Losungskraft  annähernd  festzustellen.  Osborne  hat  gezeigt,  dass  das 
Edestin  mit  sehr  geringen  Säuremengen  Salze  bildet,  die,  obwohl  sie  in 
derselben  Form  kristallisieren  wie  das  freie  Edestin,  sich  von  einander 
in  ihren  Löslichkeiten  unterscheiden.  Die  Verfasser  haben  daher  die 
Löslichkeit  solcher  Edestinsalze  in  normaler  Kochsalzlösung  bei  25  ^ 
mit  dem  Resultate  bestimmt,  dass,  während  der  Gehalt  an  gebundener 
Säure,  der  im  Edestinmonochlorid  vorhanden  ist,  auf  die  Löslichkeit 
dieses  Globulins  in  Kochsalzlösung  nur  eine  geringe  Wirkung  ausübt, 
der  im  Bichlorid  und  Sulfat  gebundene  Säuregehalt  die  Löslichkeit  in 
erheblichem  Grade  herabsetzt. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  immer  nur  sehr  sorgfältig 
präpariertes  Edestin  genommen,  das  aus  warmen  Lösungen  von  Chlor- 
natrium wiederholt  umkristallisiert  war,  und  schliesslich  auch  noch  ein 
solches,  das  durch  Zusatz  einer  berechneten  Menge  von  ^!^q  normaler 
Natronlauge,  mit  sehr  viel  Wasser  verdünnt,  gegen  Phenolphthalein  voll- 
kommen neutral  gemacht  worden  war.  Nach  der  Neutralisation  wurde 
dieses  Edestin  sorgfältig  gegen  die  Kohlensäure  der  Luft  geschützt,  bis 
es  dann  durch, absoluten  Alkohol  vollständig  wasserfrei  gemacht  wurde. 


Löslichkeit  des  E des t ins  in  Lösungen  von  Chloriden. 

Die  gebrauchten  Lösungen  enthielten  so  viel  Gramme  Salz  in  einem 
Liter,  als  Feinheiten  in  ihrem  Molekulargewicht  enthalten  sind,  das 
heisst  die  I^ösungcn  der  Chloride  der  einwertigen  Basen  waren  normal, 
die  der  zweiwertigen  Basen  zweifach  normal,  da  es  sich  darum  handelte, 
die  lösende  Kraft  des  Salzes  Molekül  für  Molekül  zu  vergleichen.  Es 
ergab  sich  hierbei,  dass  die  Chloride  der  einwertigen  Basen  Natrium, 
Kalium  und  Cäsium  die  nämliche  lösende  Kraft  besassen,  die  nur  die 
Hälfte  von  der  der  zweiwertigen  Basen  Baryum,  Strontium,  Kalzium  und 
Magnesium  beträgt,  das  heisst,  die  Löslichkeit  ist  unabhängig  von  der 
Natur  der  Base  und  proportional  den  Chloratomen.  Nur  das  Lithium- 
chlorid bildet  eine  schlagende  Ausnahme,  es  hat  eine  viel  geringere 
lösende  Kraft  wie  die  anderen  einwertigen  Chloride.  Der  Grund  dieses 
Verhaltens  konnte  noch  nicht  entdeckt  werden. 

49* 
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Löslichkeit  des  Edestins  in  Lösungen   von   SulfateL 
Bei  den  meisten  Sulfaten  ist  die  Löslichkeit    des  Ekiestins  diesem  I 
wie  bei  den  Chloriden.    Es  ist  schon  längst  bekannt,  dass  NatriQin$6ls| 
am  meisten  Proteünsubstanzen   fällt,    wenn   man    es  in  gehöriger  Messl 
in  deren  Lösungen  hineinbringt.    Dies  ergab  sich   auch  bei  diesen  Tel 
suchen,   welche   zeigen,   dass,    während   eine   halbe    molare  Lösang  di 
Edestin  ebenfalls  leicht  auflöst,  wie  jedes  andere  Salz,  eine  volle  moiar! 
Lösung  kaum  irgend  etwas  in  Lösung  bringt.    Bei  Kalinmsulfat  bemtrku 
man   dieselbe  Wirkung,   aber   bei   der  beschränkten    Löslichkeil  <ü«te 
Sulfates  tritt  eine   tatsächliche  Fällung  nicht   ein.     Bei    den  Versnch?! ' 
mit   diesem  Salze  benutzte  man  eine  gesättigte  Lösung    and    berechoeir 
den  Gehalt  an  vorhandenem  Salze  nach  der  entsprechenden  Menge  öae 
molaren  Lösung.     Die  Kurve  mit  Kaliumsulfat  dehnt  sich  über  14,5  f 
aus,  was  einer  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  entspricht.     Diese  Aar 
dehnung  erhielt  man  dadurch,  dass  man  eine  Lösung  benutzte,  dieek 
gleiche  Anzahl  von  Kalium-  und  Natriumsulfat-Molekülen  enthielt.   Mi: 
dieser  Lösung  folgt  die  Kurve   nahezu  demselben  Laufe,   dem  Lösonge 
von  Natriumsulfat  von  gleicher  molekularer  Konzentration  folgen,  so  dt« 
es  also  doch  wahr  ist,  wenn  man  behauptete,  dass  das  Kaliumsulfat  die- 
selbe Fällungskraft   besässe  wie  das  Natriumsulfat,    wenn  es  in  Wa>5<r 
genügend  löslich  wäre. 

Die  Kurve  von  Lithiumsulfat  folgt  denen  von  Kalium-  und  NatriniB- 
sulfat  in  so  weit,  bis  letztere  zu  fallen  beginnen.  Beim  Lithiamsai^ 
blieb  der  Gehalt  an  gelöstem  Edestin  bei  steigender  Konzentration  der 
Salzlösung  praktisch  konstant,  und  eine  Verminderung  der  Löslichkeit 
wurde  nicht  bemerkt. 

In  der  Regel  nimmt  man  an,  dass  das  Magnesiumsulfat  die 
Globuline  fälle,  wenn  es  in  genügender  Menge  zu  den  Lösungen  der- 
selben gesetzt  werde,  dies  ist  aber  nicht  der  Fall  mit  dem  Edestin  and 
vielen  anderen  pflanzlichen  Globulinen,  obwohl  dieselben  als  echte 
Globuline  aufzufassen  sind,  wenn  anders  Unlöslichkeit  in  Wasser  und 
leichte  Löslichkeit  in  Lösungen  von  Neutralsalzen  als  wesentliche  Eigen- 
schaften dieser  Klasse  von  Substanzen  betrachtet  werden  müssen. 

Löslichkeit    des    Edestins    in    Lösungen     von     Bromiden 

und    Jodiden. 
Aus  den   (hier   nicht   mitgeteilten)  Kurven   über  die   Versuche  mit 
obigen  Salzen   geht   hervor,   dass  Lösungen   von   Kalium-  and  Natriom- 
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Jodid  dieselbe  losende   Kraft    besitzen,    welelie    Niel    grosser    ist   \Nie  die- 
jenige von  Lösungen  von  Bromiden  derselben  molekularen  Konzentration 
und   ein    wenig   grösser   wie    die  der  Chloride  von  zweiwertigen  Basen. 
Sowohl  Natrium-  wie  Kaliumbromid  zeigen  nahezu  dieselbe  lösende 
'■  Kraft,   die   viel   höher  ist   wie   die   der   entsprechenden    Lösungen   der 

-  Chloride.  Die  Bromide  von  Baryum  und  Kalzium  haben  praktisch  dieselbe 

-  lösende  Kraft,  aber  diese  ist  nur  ein  wenig  grösser  wie  die  der  Bromide 

-  der  einwertigen  Basen  und   entschieden   geringer  wie   der  Chloride  der 

-  zweiwertigen  Basen  oder  der  Sulfate. 

Das  Lithiumbromid  hat  wie  Lithiumchlorid  weniger  lösende  Kraft, 
wie  die  entsprechenden  Lösungen  von  Natrium-  und  Kaliumbromid,  aber 
dieselbe  lösende  Kraft  wie  Lösungen  von  Chlornatrium  von  derselben 
molekularen  Konzentration. 

Löslichkeit  des  Edestins   in  Lösungen  von  einer  starken 

Base   mit   einer   schwachen   Säure   und   von  einer  starken 

Säure  mit  einer  schwachen  Base. 

Die  bisher  beschriebenen  Lösungen  enthielten  Salze,  die  gegen 
Phenolphthalein  vollständig  neutral  sind.  Versuche  mit  Kaliumchromat, 
Natriumsulfat  und  Natriumthiosulfat  zeigen  aber,  dass  alle  diese  drei 
energischere  Lösungsmittel  für  Edestin  bilden  wie  alle  früher  ge- 
nannten Salze.  Diese  drei  Salze  werden  mit  alkalischer  Reaktion 
hydrolytisch  dissoziiert  und  nähern  sich  in  ihrer  lösenden  Kraft  dem 
Natriumkarbonat,  das  schon  seit  langem  als  ein  kräftiges  Lösungsmittel  für 
Proteine  bekannt  ist.  Wenn  wir  andrerseits  die  lösende  Kraft  von 
Mangan-  und  Eisensnlfaten  vergleichen,  so  finden  wir,  dass  diese  weniger 
wirksam  sind  wie  die  Sulfate  der  starken  Basen,  wahrscheinlich  weil 
durch  hydrolytische  Dissoziation  ihre  Lösungen  eine  geringe  Azidität 
bekommen.  Bei  Manganchloridlösungen  werden  die  Resultate  durch 
eine  Alteration  des  gelösten  Edestins  kompliziert,  welche  bei  Lösungen 
eintrat,  welche  grössere  Mengen  des  Salzes  gelöst  enthielten.  Molare 
Lösungen  von  8— lO^c  dieses  Salzes  lieferten  beim  Stehen  allmählich 
einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  erheblicher  Menge  über  dem 
ungelösten  Edestin  anhäufte.  Dieser  Niederschlag  erwies  sich  als  un- 
löslich in  Chlornatriumlösungen  und  besteht  ohne  Zweifel  aus  E  des  tan, 
das,  wie  Osborne  gezeigt  hat  (Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  1901, 
XXXIII,  S.  225).  sich  unter  der  Einwirkung  geringer  Säuremengen 
rasch  bildet.     Mit  7  cc  bildete   sich  nur  eine  unbedeutende  Menge  von 
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dieser  Sabstanz,   selbst   nach   dreistfindigem   Stehen.      In  LösoDga.  41 
weniger  wie  7  vc  Manganchlorid  enthielten,   oder   die  mit  MangaQSE!x| 

bereitet  waren,  entstand  diese  Sabstanz  nicht. 

Dass   Lösungen   von   Mangan-  und  Eisensalsen    überhaupt  Eds^rl 
zu  lösen  vermögen,  ist  überraschend,  um  so  mehr,  als  die  I^songeo  ^ 
Chloride   und   Sulfate   der   anderen    Schwermetalle   gar    keine  Lüsci^| 
kraft  besitzen. 

Löslichkeit  des  Edestins  in  Lösungen  von  Azetaten. 

Gegen  Azetate  verhält  sich  das  Edestin  in  ganz  anormaler  Weüc. 
Lösungen  von  Natrium-,  Kalium-  und  Ammonazetat  lösen  bei  keinn 
Grade  der  Konzentration  irgend  etwas  davon  auf,  während  die  kwxi 
der  alkalischen  Erden  fast  dieselbe  lösende  Kraft  besitzen  wie  iLt 
Chloride,  während  das  Magnesiumazetat  entschieden  weniger  wirksam  iä 
wie  sein  Chlorid  oder  die  soeben  genannten  Azetate.  Manganazet^ 
verhält  sich  wie  Baryumazetat.  Die  Versuche  mit  diesem  Salze  war« 
jedoch  nicht  zufriedenstellend,  weil  es  zu  schwer  war,  eine  neatiak 
Lösung  dieses  Salzes  herzustellen.  Die  Lösung  des  reinen  kristallisiertei 
Salzes  verhielt  sich  entschieden  sauer  gegen  Phenolphthalein  und  konnte 
nicht  neutral  gemacht  werden,  ohne  das  Mangan  zu  fällen.  Die  Auf- 
lösung von  Edestin  in  Manganazetat  wird  durch  Verdünnung  mit 
Wasser  gefällt. 

Die  Azetate  von  Silber,  Blei  und  Kupfer  haben  stark  löseßde 
Eigenschaften  und  übertreffen  hierin  alle  bisher  geprüften  Salze.  Alle 
drei  haben  dieselbe  Lösungskraft  und  stimmen  genau  mit  der  freien 
Salzsäure  und  Essigsäure  (Osborne  1.  c). 

Das  metallische  Ion  verbindet  sich  offenbar  mit  dem  Edestin,  di 
Reaktionen  auf  die  freien  Ionen  dieser  Metalle  in  den  Edestinlösungen 
nicht  erhalten  werden  konnten.  So  hat  die  Lösung  des  Edestins  in 
Kupferazetat  eine  tiefblaue  Farbe,  so  stark  wie  eine  Ammonlösuug  in 
derselben  Menge  von  Kupferazetat. 

Die  Lösung  in  Silberazetat  gibt  mit  sehr  wenig  Salzsäure  einen 
Niederschlag,  der  in  einer  etwas  grösseren  Menge  Salzsäure  vollständig 
löslich  ist  und  unter  diesen  Umständen  kein  Chlorsilber  liefert. 

Dialysiert  man  die  Lösung  in  Bleiazetat  gegen  Wasser,  bis  sie  von 
einem  Überschuss  von  Bleiazetat  frei  ist,  so  erhält  man  bei  weiterem 
Dialysieren   gegen    Alkohol   eine   klare   durchscheinende    Gallerte.     Die 
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Ascbc  dieser  Gallerte  entbält  viel  Blei,  zum  Zeichen,  dass  das  Metall 
in  Verbindun;^'  mit  dem  Edestin  gestanden  hat. 

Lösungen  des  Edestins  mit  diesen  Azetaten  verhalten  sich  wie 
solche  mit  freien  Säuren.  Sie  werden  durch  Verdünnung  mit  Wasser 
nicht  gefällt,  auch  nicht  durch  eine  erhebliche  Menge  Alkohol,  aber 
mit  überschüssigen  Mengen  des  letzteren  erhält  man  voluminöse  durch- 
scheinende Gallerten. 

Zusatz  von  etwas  Chlornatrium-  oder  Natriumazetat-Lösung  erzeugt 
einen  starken  Niederschlag,  gerade  wie  in  einer  mit  etwas  Salzsäure 
bereiteten  Edestinlösung.  Umgekehrt  werden  Edestinlösungen  in  Chlor- 
natrium durch  etwas  Kupferazetatlösung  gefällt,  gerade  wie  bei  der 
freien  Säure. 

Die  Lösung  in  Bleiazetat  verhält  sich  gegen  Lackmus  alkalisch, 
gegen  Phenolphthalein  hingegen  entschieden  sauer,  wobei  die  Azidität 
dieser  Lösung,  wie  sie  durch  den  letzteren  Indikator  angezeigt  wird, 
bei  weitem  grösser  ist  wie  die  einer  Azetatlösung  allein.  Wenn  1  g 
Edestin  in  L^,7  cc  Wasser  aufgelöst  wurde,  das  1,3  cc  einer  Vio" 
molaren  Bleiazetatlösung  enthielt,  so  musstc  man  1,3  cc  einer  ^J^q  nor- 
malen Kalilauge  hinzufügen,  um  die  gegen  Phenolphthalein  saure  Reak- 
tion zu  neutralisieren,  während  0,1  cc  hinreichend  waren,  um  mit  dem- 
selben Betrage  einer  Azetatlösung  allein  eine  stark  rote  Reaktion  zu 
erhalten.  Die  Edestinlösung  verhielt  sich  so,  wie  wenn  die  Hälfte  der 
C^  H3  0^,-Ionen  im  freien  Zustande  zugegen  wären.  In  Übereinstimmung 
damit  war  die  Löslichkeit  des  Edestins  dieselbe  wie  in  einer  Lösung, 
die  diesen  Gehalt  an  freier  Essigsäure  enthält. 

Im  Zusammenhang  hiermit  ist  es  interessant  zu  bemerken,  dass 
die  lösende  Kraft  des  Silberazetates  mit  seinen  um  die  Hälfte  zahl- 
reicheren C^JlyO^- Ionen  dieselbe  ist  wie  die  der  Kupfer-  und  Bleiazelate. 

Die  Löslichkeit  des  Edestins  in  diesen  metallischen  Azetailösungen 
ist  von  einer  ganz  anderen  Ordnung  wie  die  bei  den  anderen  bisher 
beschriebenen  Salzen,  denn  von  diesen  anderen  Salzen  braucht  man  eine 
relativ  grosse  Menge,  um  die  entsprechenden  Edestinmengen  in  Lösung 
zu  bringen,  und  aus  diesen  Lösungen  wird  das  Edestin  durch  Verdünnung 
mit  Wasser  unverändert  gefällt. 

Lösungen  von  anderen  metallischen  Azetaten,  wie  zum  Beispiel 
von  Zink  oder  Quecksilber,  lösen  das  Edestin  überhaupt  nicht  auf, 
sondern  verhalten  sich  wie  die  meisten  anderen  Salze  der  Schwermetalle, 
das    heisst,    wie    eine  Mischung    eines    Neutralsalzes   mit   freier   Säure. 


740     Osborne  und  Harris:  Über  die  Löslichkeit  des  Globulins  in  Sahlason,! 

Durch  diese  wird  das  Edestin  rasch  in  eine  geronnene  Masse  verwttH| 
die  in  Salzlösungen  nicht  weiter  löslich  ist. 

Löslichkeit  des  Edestins  in  Ammonsalzen. 

Da  die  Ammonsalze  Stickstoff  enthalten,  so  kann  der  Gehalt  u| 
gelöstem  Edestin  nicht  aus  dem  Stickstoffgehalt  der  Losung  bestiiat  I 
werden,  doch  fand  man,  dass  die  Löslichkeit  in  Chloranimonlösaiife 
dieselbe  ist  wie  in  Chlornatrium,  indem  man  die  ungelösten  RücksUiKH. 
welche  beim  Behandeln  des  Edestins  mit  gleichmolekalaren  Mengen  der 
beiden  Salze  zurückbleiben,  verglich ;  ausserdem  löst  Ammonazetat  gleid 
dem  Natriumazetat  kein  Edestin  bei  20  ^. 

Löslichkeit  des  Edestins  in  Nitratlösnngen. 

Behandelt  man  2  g  lufttrockenes  Edestin  mit  verschiedenen  Menga 
der  molaren  Lösungen  der  Nitrate  zusammen  mit  genng  Wasser,  is 
ein  Totalvolumen  von  20  cc  zu  bekommen,  so  erhält  man  die  erforder- 
liche Menge,  um  alles  in  Lösung  zu  bringen,  mit  Ausnahme  einer  qi- 
bedeutenden  Proteinmenge.  Das  dies  die  geringste  erforderliche  Menge 
war,  ging  aus  dem  grösseren  Rückstand  an  ungelöstem  Edestin  herv«?. 
der  zurückblieb,  wenn  man  1  cc  weniger  von  der  Nitratlösung  verwendete. 
Der  Edestingehalt,  von  dem  man  annahm,  dass  er  gelöst  sei,  betrog 
ungefähr  1,7^.  Zum  Abschluss  dieses  Kapitels  fand  man,  dass  9^ 
einer  molaren  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumnitraten  notwendig 
waren,  sowie  1 1  cc  von  Strontiumnitrat. 

Was  das  Baryumnitrat  betrifft,  so  wird  durch  eine  gesättigte  Lösnng 
desselben  bei  20  ®  nur  wenig  Edestin  aufgelöst ,  weshalb  mit  dieson 
Salze  keine  weiteren  (luantitativen  Bestimmungen  gemacht  wurden. 

Löslichkeit    des  Edestins   in  Lösungen   von  Metallsalzen. 

Ausser  den  bereits  beschriebenen  Metallsalzen  wurden  auch  noch 
tolgende  untersucht,  von  denen  keines  das  Edestin  löst,  sondern  es  in  eine 
geronnene  Masse  verwandelt;  sie  verhalten  sich  offenbar  ebenso  wie  eine 
Mischung  von  Kochsalz  und  Salzsäure:  Kupfer-,  Kadmium-.  Chrom-, 
Kobalt-,  Eisen-  und  Blei-Nitrate;  Quecksilber-,  Kupfer-,  Alominiom-, 
Zink-  und  Kadmium-Chloride;  Zink-  und  Kupfer-Sulfate. 

Eisen  Chlorid  verhält  sich  verschieden,  insofern  als  es  Edestin 
schlank    auflöst,    welche  Lösung   dann,   weder  durch  Yerdünnnng.   noch 
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durch  vielen  Alkohol,  noch  darch  einen  Überscbuss  von  Eisenchlorid 
gefällt  wird.  Durch  ein  wenig  Chlomatrium  wird  aber  das  Protein  aus 
dieser  Lösung  gefällt.  Durch  einen  kleinen  Überscbuss  von  Salzsäure  wird 
es  nicht,  durch  einen  etwas  grösseren  wird  es  doch  gefällt;  durch  noch 
mehr  wird  der  Niederschlag  wieder  aufgelöst  und  durch  eine  grössere 
Menge  wird  er  wieder  niedergeschlagen.  Diese  Lösung  in  Eisenchlorid 
verhält  sich  ganz  ebenso  wie  eine  Lösung  in  freier  Säure, 


Orientierende  Versuche  über  die  Reduktion  von  Kupferspiralen  für 
die  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen. 

Von 

Karl  Heydenreich. 

(Mitteilung  aus  dem   organisch-chemischen  Laboratorium  der  Kgl.  bayr.  techn. 
Hochschule  zu  München.) 

Zur  Reduktion  von  Kupferspiralen  für  die  Elementaranalyse  stick- 
stoffhaltiger organischer  Substanzen  sind  die  folgenden  beiden  Methoden 
gebräuchlich : 

1,  Die  Reduktion  im  Wasserstoffstrome  mit  nachfolgender  Behand- 
lung mit  Kohlendioxyd. 

2.  Die  Reduktion  mit  Methylalkohol. 

Da  über  den  Wert  der  beiden  Verfahren  die  Meinungen  geteilt 
sind^),  habe  ich  folgende  Versuche  unternommen,  deren  Beschreibung 
eine  kurze  Angabe  über  die  Methode  vorangehen  möge. 

Methode  1.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  die  Kupferspiralen ^) 
im  Wasserstoffstrome  bei  zirka  500 — 600  °  in  einem  Verbrennungsrohr 
reduziert,  dann  sofort  bei  gesteigerter  Temperatur  (zirka  800  ®)  etw£w 
eine  halbe  Stunde  Kohlendioxyd  darüber  leitet  und  sie  schliesslich  im 
Kohlensäurestrome  erkalten  lässt.  Darauf  werden  sie  in  einem  mit  Ätz- 
kali oder  gebranntem  Kalk  und  Schwefelsäure  beschickten  Exsikkator  im 
Vakuum  etwa  12  Stunden  aufbewahrt^). 

1)  Limpricht,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  108,  46;  Lautemann, 
ebenda  10».  801;  Ritthausen,  diese  Zeitschrift  18,  601;  Thudichum  u. 
Hake,  Jahresbericht  1876,  S.  966;  Neumann,  Wiener  Monatshefte  18,  42. 
vergl.  diese  Zeitschrift  82,  98. 

2)  6  cm  lang  aus  Knpferdrahtnetz. 

^  Siehe  diese  Zeitschrift  18,  601  und  die  unten  empfohlene  Modifikation 
der  Methode. 


!/,.>«?%  ^:riiir*fi  üt  ^rr*xtig  rfcjsrijt  &»süik:>  rrx*i>:z.  n. 
AiJi.i*»^.  f..i^:.^:i»%  X>=-z^  '*'fctt-»r'-ry.if  il.  -»kr   l-rr  F*-l   i^c    Ti^"  -.. 

1,  0//:liy.     2.  hJ/yzhn.     h.  v/Äü:^  7.      -6-    •  .•>   1  ^  7. 

IIb  Ko;*,<:f,Js4or*Ätr''>L'.rr  itr  drm  Röhr*:  *ri::en::.  'iAci::  ä«r  4Ti  drr  Lii: 
kfrift  Wawtr  isfL^Lai^L  kosLi^c.  dvin  'üe  hjzr.:»;kjpi5-:hei:  Eizeni-jhji:-:: 

I,  'Ji<:  \it:'M\v»\h  hiuhT  OirdatioL.  dit:  aLmittcrIbar  o-irf  hOchstei-  : 
.St«ijd«;ü  aif  oie  Khinki.hu  i<Aitl»:.  «unrend  bei  i.  un«i  3.  eine  Ni.L- 
'lazwjr/rhei*  J;»;^.  Il  d*:r  da-  VerbreDHimgsrohr  einerseits  mit  einem  cj-h 
au^yrn  dar:>j  (rmuiiii  '.erschlr^ienen  Cfalorkalziamrohr  in  dicht  >ehlie>*r2- 
derfi  Gurnr/ji -topfen,  anderer-eiu  mit  einem  gut  schlie^senden  Glashahi 
in  dichtem  ^ammijitopfen  verschlossen  war-i. 

Zur  näheren  Früfuni^  der  hygroskopischen  Eigenschaften  der  Kupfcr- 
npira]en  habe  ich  folgende  Versache  ausgeführt,  deren  Resultate  die 
Frage  jedoch  nicht  endgiitig  entscheiden  vielmehr  nur  eine  Anregung  ram 
genaueren  Studium  der  komplizierten  Einflüsse  der  Oberriächenstruktur 
und  tUiT  relativen  Luftfeuchtigkeit  und  anderes  mehr  bilden  sollen,  «ia 
mir  selbst  dazu  die  Zeit  fehlt. 

ji;  H  Spiralen  wurden  in  der  angegebenen  Weise  bebandelt,  mo,'- 
lir;h*«t  ra^ch  in  den  Exsikkator  hineingebracht  und  dann  in 
et\\a  2  Minuten  nach  12-stüudigem  Lagern  im  Vakuum  in  ein 
Im'Iss  vorgetrocknetes  Verbrennungsrohr  eingeführt.  Bei  dei 
Oxydation  gaben  sie  an  Wasser  ab:  0,0082^.  Es  herrschte 
warmes  Regenwetter,  so  dass  die  relative  Luftfeuchtigkeit  bf- 
d(?utend  war.  Nach  den  obigen  Versuchen  1.  bis  4.  sind 
wenigstens  0,0054^  auf  Rechnung  der  Luftfeuchtigkeit  zu 
scJinjiben.     Die  Spiralen  waren  wenig  gebraucht. 

»)  \i'rv:\.  Lit-tzciiina.ver,   Ber.   d.   deutsch,  ehem.   Gesellsch.   zu   Berlin 

II,  :Km;;  di«;s.;  ZdtHclirift  18,  485,  und  Stillingfleet  Johnson,  diese  Z^^it- 
Hi'hiifi  JW,  H-i  1111,1  Journal  (»f  the  chemical  society  1876,  I,  S.  178. 

*)  \Vog<'n  der  \Vjiss(Mabgabe  aus  dem  Gummistopfen  vergl  Dennstedt, 
diom«  /.'itsrhrift.  41.  52«. 
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b)  10  Spiralen,  die  schon  länger  gebraucht  waren,  gaben  bei 
relativ  trockener  Luft  (klares  Frostwetter)  und  raschem  Über- 
führen ins  Rohr  (1  Minute)  bei  der  unter  a)  beschriebenen 
Behandlung  an  Wasser  ab :  0.0052  g  ; 

c)  wie  b),  nur  dauerte  das  Überführen  kaum  40  Sekunden.  Ab- 
gabe an  Wasser:  0,0042p; 

d)  dieselben  10  Spiralen  gaben  [unter  den  Verhältnissen  bei  b)] 
nach  2-stündigem  Liegen  an  der  Luft  an  Wasser  ab:  0,0060p; 

e)  ebenso,  nur  herrechte  halbklares  Tauwetter  (-j-  6  bis  +  10  ® 
Aussentemperatur)  und  die  Spiralen  blieben  1  Stunde  der  Luft 
ausgesetzt.     Wasserabgabe :  0,0040  g ; 

f)  am  gleichen  Tage  gaben  10  kaum  gebrauchte  Spiralen  nach 
gleicher  Behandlung  an  Wasser  ab:  0,0088p. 

Thudichum  und  Hake*)  geben  an,  dass  frischer  Kupferdraht 
mehr  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  festhalte  als  oft  reduzierter  und 
oxydierter.  Auch  für  Wasserdampf  scheint  sich  diese  Angabe  zu  be- 
stätigen: vergleiche  die  Versuchsresultate  b)  bis  f).  Offenbar  wird 
ferner  die  Kupferoberfläche  sehr  schnell  mit  Wasserdampf  gesättigt,  da 
die  Zunahme  an  Wasser,  wie  obige  Versuche  zeigen,  der  Einwirkungs- 
zeit der  Luftfeuchtigkeit  nicht  im  entferntesten  entspricht. 

Um  nun  auch  die  Frage  zu  erledigen,  ob  bei  der  Methode  1 
nennenswerte  Mengen  Koblendioxyd  zurückgehalten  werden^),  habe  ich 
die  danach  behandelten  Spiralen  im  Rohre  selbst  in  5-fachem  Wechsel  der 
Einwirkung  eines  starken  Vakuums  (entsprechend  einer  Quecksilbersäule 
von  10  ww)  und  der  Einwirkung  trockener,  kohlensäurefreier  Luft  in 
der  Kälte  ausgesetzt.  Es  war  nämlich  nicht  möglich,  die  Spiralen 
ohne  Sprengung  aus  der  Röhre  zu  entfernen,  und  ich  kam  auch  so 
schneller  zum  Ziele.  Beim  Glühen  im  Luftstrome  bewirkten  die  10 
Spiralen  eine  Zunahme  des  Kaliapparates  von: 

a)  0,0011p,  ß)  0,0014  p. 

Zwei  weitere  Bestimmungen,  die  mit  den  Wasserbestimmungen  b) 
und  c)  (vergleiche  oben)  gleichzeitig  ausgeführt  wurden,  gaben  folgendes 
bemerkenswerte  Resultat : 

y)  Zunahme  des  Kaliapparates :    0,0023  p. 
Behandlung  genau  nach  Methode  1. 

ij  Vergl.  Thudichum  u.  Hake,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
Berlin  1876,  S.  950. 

2)  Neumann,  Wiener  Monatshefte  13.  42;  diese  Zeitschrift  82,  98, 
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Ö)  Zunahme  des  Kaliapparates:    0,0006p. 

Behandlung  wie  y),  nur  Hess  ich  beim  Lagern  der  Spiralen  is 
Exsikkator  Evakuierung  mit  Lufteintritt  mehrmals  abwechseln. 

Es  ist  also  offenbar  die  unter  a)  und  ß)  angewandte  Methode  tw- 
teilhafter,  als  das  einfache  Aufbewahren  der  Spiralen  im  Vakuum  K 
Sichtlich  lässt  sich  aber  bei  d)  die  noch  hinzukommende  Wirkung  des 
Absorptionsmittels  erkennen. 

Methode  2.  Die  Reduktion  von  oxydierten  glühenden  Kupfer- 
spiralen mit  Methylalkohol  mit  nachfolgender  Behandlung  im  Vakmun 
hat  für  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  in  stickstoffhaltiges 
Substanzen  den  Nachteil,  dass  unkontrollierbare  Mengen  kohlensloff- 
und  wasserstoffhaltiger  Stoffe^)  in  den  Spiralen  zurückbleiben  können, 
so  dass  nun  auch  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  unsicher  wird,  vas 
um  so  mehr  ins  Gewicht  fällt,  als  der  etwaige  Fehler  mit  ^*/44  multi- 
pliziert wird,  während  Hg :  HgO  =  1:9  ist.  Der  einzige  Vorteil  te 
Verfahrens  ist  seine  Einfachheit  und  Schnelligkeit. 

Ich  reduzierte  in  üblicher  Weise  10  Spiralen  mit  Methylalkohol 
(Kahl bäum,  Berlin  I.  Qual.),  legte  sie  in  den  Exsikkator  und  lies»  sie 
4  Stunden  im  Vakuum,  das  ich  nach  dem  Einlassen  von  Luft  mehr- 
mals erneuerte.  Darauf  brachte  ich  die  Spiralen  in  ein  Vcrbrennuug>- 
rohr,  Hess  5  Minuten  lang  in  der  Kälte  Luft  hindurchstreichen  (ge- 
trocknete und  kohlensäurefreie)  und  oxydierte  sie  dann  unter  Vor- 
schaltung des  bei  Verbrennungen  üblichen  Absorptionssystems  im  Saoer- 
stoffstrome.  Der  Kaliapparat  nahm  bei  zwei  solchen  Versuchen  zu  um: 
I.  0,0024^,  IL  0,0034^. 

Wasser  sammelte  sich  in  der  Kugel  des  Chlorkalziumrohres  in  be- 
trächtlicher Menge  (etwa  10  mg).  Um  die  Wasserbildung  zu  vermeiden, 
müsste  man  auch  hier  die  Spiralen  zum  Beispiel  im  Kohlensäurestrome 
glühen,  wodurch  die  Vorteile  der  Methylalkoholmethode,  ihre  Einfach- 
heit und  Schnelligkeit,  wegen  der  notwendigen  Apparatur  illusorisch 
würden.      Dahingehende  Vorschriften  geben  die  einschlägigen  Bücher*), 

1)  Ich  stelle  mir  die  Wirkung  der  einströmenden  Luft  so  vor,  dass  die 
Luft  sich  mit  dem  durch  Adhäsion  festgehaltenen  Eoblendioxyd  mischt.  Es 
wird  dann  bei  neuem  Evakuieren  das  Gemisch  von  viel  Luft  und  wenig  Koblen- 
dioxyd  entfernt,  so  dass  eine  immer  stärkere  Verdünnung  des  Eohlendioxyds  ein- 
tritt.   Vergl.  die  Theorie  des  Auswaschens  von  Niederschlägen. 

«)  Diese  Zeitschrift  82,  99;  Neumann,  Wiener  Monatshefte  18,  42  ft 
8)  z.  B.  Gattermann,  D.  Pr.  der  org.  Chemie  VII.  Aufl.,  S.  99;  Miller 
u.  Kiliani,  Kurzes  Lehrb.  d.  analjt.  Chemie,  V.  Aafl.,  S.  560. 
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Folgender  die  Einwirkung  des  Methylalkohols  weit  treibender  Ver- 
such zeigt  die  Minderwertigkeit  der  Methode  2  für  Kohlenstoflfbestim- 
mungen  recht  deutlich.  Auf  10  Spiralen  liess  ich  63  g  Methylalkohol 
(Qual,  wie  oben)  bei  mittlerer  Rotglut  (zirka  650  ^)  in  Dampfform  ein- 
wirken, indem  ich  durch  einen  Fraktionierkolben  auf  dem  Wasserbade, 
in  welchen  ich  den  Methylalkohol  durch  einen  Tropftrichter  langsam  ein- 
fliessen  liess,  einen  trockenen  Eohlensäurestrom  leitete.  Nach  der  ge- 
wöhnlichen Behandlung  im  Exsikkator  ergaben  sie  bei  der  Oxydation 
im  Sauerstoffstrome  unter  Vorschaltung  des  bekannten  Absorptionssystems 
eine  Zunahme  des  Kaliapparates  von  0,0972  r/.  Nach  der  Reduktion 
konnte  ich  auf  den  Spiralen  sogar  deutlich  schwarze  Flocken  erkennen, 
die  zum  Teil  beim  Überführen  in  den  Exsikkator  abfielen. 

Daraus  geht  wohl  klar  hervor,  dass  selbst  aus  reinem  Methylalkohol 
Kohlenstoff  in  der  Hitze  abgeschieden  werden  kann,  und  es  ist  daher 
diese  Methode  für  den  Fall  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff bestimmung 
nicht  zu  empfehlen. 


Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Zuckers 

mittels  F e hl ing 'scher  Lösung. 

(Nachtrag.) 

Von 

W.  Kelhofer. 

Vorst.  d.  ehem.  Abth.  d.  Versuchsanstalt  für  Obst-.  Wein-  u.  Gartenbau,  Wädenswil. 

In  Band  45  dieser  Zeitschrift,  Seite  88  ff.  wurde  unter  obigem 
Titel  eine  Tabelle  zur  Ermittelung  des  Invertzuckers  aus  dem  gewogenen 
Kupferoxydul  publiziert,  der  die  Tabelle  von  E.  Wein  zu  Grunde  lag, 
wie  sie  zum  Beispiel  in  K.  Windisch:  >I)ie  chemische  Untersuchung 
und  Beurteilung  des  Weines«  angegeben  ist.  Dabei  wurde  unterlassen 
zu  bemerken,  dass  die  unteren  Zahlen  (von  10 — 101  m^  CujO)  nicht 
nach  den  von  Windisch  angegebenen  (auch  in  der  »Amtlichen  An- 
weisung* aufgeführten)  Werten  berechnet  sind,  sondern  durch  Extra- 
polation auf  Grund  der  zwischen  90  und  100  mg  Kupfer  liegenden 
Zahlen    erhalten    wurden.     Von    Wein    sind   nämlich    die   Werte   für 
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Invertzucker  bekanntlich  nur  bis  90 mg  Cu  aus  den  von  E.  Meissl 
ermittelten  Reduktionsfaktoren  ^)  berechnet  worden,  während  die  in  oben 
erwähnten  Tabellen  angegebenen  Zahlen  abwärts  der  Dextrosetabelle 
von  Allihu  entnommen  sind.^)  Da  bei  der  Dextrosebestimmung  andere 
Bedingungen  eingehalten  werden^)  und  bei  Kupferüberschuss  im  Allge- 
meinen das  Reduktionsvermögen  zunimmt,  war  anzunehmen,  dass  die 
von  uns  aufgeführten  Zahlen  der  Wirklichkeit  besser  entsprechen  als 
die  anderen.  Immerhin  schien  eine  experimentelle  Nachprüfung  er- 
wünscht, wobei  die  gefundenen  Werte  so  weit  mit  den  berechneten  über- 
einstimmten, dass  dieselben  der  Berechnung  des  Invertzuckers  unbedenk- 
lich zu  Grunde  gelegt  werden  können. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  durchgeführt:  Je  100  cc 
einer  genau  0,95-prozentigen  Lösung  von  reinstem  Rohrzucker  (Merck) 
wurden  mit  30  cc  °/jo-Salzsäure  ^2  Stunde  auf  kochendem  Wasserbad 
erhitzt  *),  rasch  abgekühlt,  genau  neutralisiert  und  auf  1  Liter  aufgefüllt. 
Von  dieser  Invertzuckerlösung  (1  %o)  wurden  je  5,  10,  15  .  .  .  bOcr 
(entsprechend  5  bis  50  mg  Invertzucker)  mit  der  entsprechenden  Menge 
Wasser  auf  50  cc  gebracht  und  nach  Zusatz  von  50  cc  frischer  Fehling- 
scher  Lösung  (die  für  sich  zum  Kochen  erhitzt  keine  Ausscheidung  gab) 
2  Minuten  lang  gekocht.  Als  Gewicht  der  Asbeströhren  wurde  das 
Mittel  der  Wägung  vor  und  nach  dem  Versuch,  respektive  der  Reinigung 
der  Röhren,  zu  Grunde  gelegt. 

Es  wurden  4  Versuchsreihen  angestellt  und  die  Inversion  jeweils 
gesondert  durchgeführt.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Einzelwerte  der 
gewogenen  Kupferoxydulmengen  und  die  aus  dem  Mittel  sich  ergebenden 
Invertzuckermengen  angegeben,  wie  man  sie  nach  der  Dextrose-Invert- 
zucker- Tabelle  einerseits  und  nach  der  neuen  Tabelle  andererseits 
erhält. 


1)  Siehe:  E.   Wein,   Tabellen    zur   quant.    Bestimmung    d.    Zuckerarten. 
Stuttgart.     Verlag  von  Max  Waag  1888,  Seite  VIII  u.  13. 

2)  Ibid.  Seite  2  u.  Journal  f.  prakt.  Chemie  1880. 
-i)  Ibid.  Seite  XI  u.  1. 

4)  J.    König:    Untersuchung    lanilw.    und    gewerblich    wichtiger   Stoffe. 
II.  Auflage,  1898,  S.  214. 
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Verwendeter 

mg  CusO 

gewogen 

Mittel 

=  mg    1 

=  mg  Invertzucker 
nach: 

InyertzucVer 
mg 

1            2 

V 

1 

4 

mg 
CuaO 

Cu       ' 

Dextrose- 
tabelle 

unserer 
Tabelle 

5 

10,7       10,1  ' 

10,8' 

11,5  ! 

10,8    ' 

9.6      1 

5,9 

5,0 

10 

21,0      22,1 

21,5 

22,1  : 

21,7 

19,2      i 

10,6 

9,9 

15 

32,3      33,0  ' 

32.4 

33,3 

32,8    , 

29,1      1 

15,6      1 

15,0 

20 

43,4 

42,9 

44.1 

44,4 

43,7 

38,8 

20,3 

20,1 

25 

54.5 

54.6 

52,7 

54,2 

54,0    ' 

48,0 

24,9 

24,9 

30 

64,2 

65,8 

65,1 

65,0  ' 

65.0 

57,7      1 

29,7 

80,0 

85 

7^.2 

75,2 

74,7 

74,9, 

75,8    . 

67,3      1 

34,5 

34,9 

40 

86,1 

85.3 

86,9 

86,1, 

86,1    ' 

76,5      1 

39,1 

39,8 

45 

97,8 

98,5  ' 

95,8 

95.5  ' 

96,9 

86,0 

43,9      , 

44,8 

50 

108,3 

105,8 

107,6 

106,9 

107,2    ' 

95,2      i 

49,6 

49,6 

NB. 

Für  d 

ie  unterste  Zahlenreihe  kommt  schon 

die  Invertzucker- 

tabelle  von  Wein  in  Betracht. 


Über  das  lösliche  Eisensulfld. 

(Vorläufige  Mitteilung.) 
Von 

A.  Konschegg  und  H.  Malfatti. 

Durch  ein  Referat  in  Heft  11  (1906)  des  chemischen  Zentral blattes 
wurden  wir  auf  eine  Publikation  von  L.  L.  de  Koninck  aufmerksam, 
in  welcher  dieser  Forscher  merkwürdige  grüne  und  braune  Färbungen 
beschreibt,  welche  Eisensalze  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelkalium 
im  Überschuss  aufweisen. 

Schon  vor  längerer  Zeit  haben  wir  dieselben  Beobachtungen  ge- 
macht, sind  aber  zu  einer  etwas  anderen  Auffassung  der  Reaktion  gelangt, 
indem  wir  uns  tiberzeugten,  dass  es  sich  hier  um  eine  wirkliche  Löslich- 
keit der  höher  geschwefelten  Sulfide  des  Eisens  in  Alkalien  handelt, 
nicht  um  eine  Lösung  von  kolloidalem  Eisensulfid,  wie  de  Koninck 
nach  dem  Referate  im  chemischen  Zentralblatt  anzunehmen  scheint. 
Die  Originalarbeit  steht  uns  hier  im  Augenblicke  nicht  zur  Verftigung. 

Da  der  eine  von  uns  durch  äussere  Verhältnisse  zeitweise  ver- 
bindert war,  die  Arbeiten  weiterzuführen,  mussten  wir  die  genauere 
Durchftihrung  der  Arbeit  besonders  in  bezug  auf  die  etwas  verwickelten 
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quantitativen  Verhältnisse  auf  später  verschieben.  Die  Veröflfentlichung 
von  de  Koninck  veranlasst  uns  aber,  um  uns  das  Recht  der  Mitarbeit 
an  dem  Thema  zu  sichern,  an  dieser  Stelle  unsere  gewonneneu  Erfahrungen 
als  vorläufige  Mitteilung  zur  Kenntnis  zu  bringen. 

Wenn  basische  Eisenverbindungeu ,  zum  Beispiel  das  Hydroxyd 
oder  jenes  Gemenge  von  basischem  Eisenazetat  und  -Phosphat,  wie  e^ 
bei  der  Abscheidung  der  Phosphorsäure  aus  Lösungen  zum  Zwecke  der 
Kalkbestimmung  ^)  erhalten  wird,  mit  Ammonsulfid  zerlegt  werden  sollen, 
so  erhält  man  nicht  ein  schwarzes  Eisensulfid  sondern  eine  vollständige 
Lösung  von  tiefgrüner  Farbe  und  sehr  schwach  alkalischer  Reaktion. 

Durch  sehr  grossen  Übei'schuss  von  gelbem  Schwefelammonium  oder 
durch  geringen  Zusatz  von  Chlorammonium  fällt  aus  dieser  Lösung  das 
Eisensulfid  vollständig  aus.  Auch  andere  Neutralsalze  zeigen  solche 
fällende  Wirkung  aber  nicht  in  so  hohem  Mafse  wie  die  Ammoniumsalze. 

Ganz  dieselbe  Löslichkeit  zeigt  auch  das  auf  gewöhnliche  Weise 
aus  Eisenchlorid  und  Schwefelammonium  erhaltene  Eisensulfid,  bekannt- 
lich ein  Gemenge  von  Eisensulftir  und  Schwefel.  Wird  nach  dem 
Wegwaschen  der  Ammonsalze  solches  Sulfid  mit  Wasser  und  nicht  zu 
viel  Kali-  .oder  Natronlauge  aufgeschlämmt,  so  löst  es  sich  beim  län- 
geren Stehen  oder  sofort  beim  Erwärmen  vollständig  zu  einer  tiefgrünen 
Lösung.     Das  Eisensulfür  selbst  besitzt  diese  Löslichkeit  nicht. 

Als  aus  reinem  Eisenvitriol  unter  Sauerstoffabschluss  Sulfür  erzeugt 
wurde,  konnte  durch  Kalilauge  keine  Spur  von  Lösung  erzielt  werden, 
jedoch  löste  es  sich  leicht  in  Kalilauge,  wenn  vor  dem  Erhitzen  etwas 
Schwefelblumen  zugesetzt  wurden,  oder  in  Schwefelalkalilösungen,  wenn 
diese  nicht  zu  stark  polysulfidhaltig  sind,  sonst  kann  durch  dieselben 
sogar  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Sulfid  ausgefällt  werden. 


1)  Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  phospborhaltigen,  organischen 
Substanzen  (Kasein  und  Derivaten  davon)  ist  es  unter  Fmständen  wünschens- 
wert, neben  dem  Stickstoff  auch  den  Phosphor  in  derselben  Probe  bestimmen 
zu  können.  Es  stellte  sich  aber  heraus,  dass  aus  den  Rückständen  von  dei  Destil- 
lation des  Ammoniaks  nach  Kjeldahl  die  Phosphorsänre  nach  der  Molybdäu- 
methode  nicht  leicht  und  nur  unsicher  abscheidbar  ist.  Durch  die  übliche  Ab- 
scheidung der  Phospborsäure  als  Eisenphosphat,  Zerlegung  des  Niederschlages 
mit  Schwefelammon  unter  Zusatz  von  Chlorammonium  und  nachherige  Fällung 
als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  Hess  sich  aber  der  Phosphor  in  solchen 
E!aseinderivaten  leicht  und  mit  sehr  übereinstimmenden  B^ultaten  bestimmen. 
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Kochen  mit  stärkerem  Alkali  ist  zu  vermeiden,  indem  dadurch  die 
grünen  Lösangen  bell  gefärbt  und  schliesslich  unter  Hydroxydabscheidung 
zersetzt  werden.  Hierbei  kann  man  manchmal  ein  eigentümliches,  sehr 
interessantes  Zwischenstadium  beobachten.  Die  Flüssigkeit  wird  hell- 
gelb gefärbt  ohne  Hydroxydausscheidung  und  beim  Abkühlen  färbt  sie 
sich  wieder  grün.  Diese  Erscheinung  tritt  besonders  dann  auf,  wenn 
das  Kochen  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Schwefel,  sei  es  in  Form 
von  Polysulfid  oder  in  Form  von  Schwefelblumen,  durchgeführt  wird. 
Aus  der  gelben  Lösung  fällt  Alkohol  merkwürdigerweise  ein  schwarzes, 
wasserlösliches  Eisensulfid. 

So  gross  nun  die  Löslichkeit  des  Eisensulfids  in  Alkalien  ist,  so 
gering  ist  sie  dem  Ammoniak  gegenüber. 

In  Ammoniak  löst  sich  der  Sulfidniederschlag  nicht,  in  Schwefel- 
ammonlösungen  entsteht  nur  eine  leicht  grünliche  Färbung  der  Flüssig- 
keit, die  bei  Gegenwart  von  etwas  essigsaurem  Ammon  etwas  leichter 
entsteht  und  stärker  wird.  Wenn  also  Schwefelaramonium  die  früher 
erwähnten  Niederschläge  basischer  Eisenverbindungen  so  leicht  auflöst, 
so  ist  daran  wohl  das  vom  Eisenniederschlag  festgehaltene  Kali  schuld. 

Alle  beobachteten  Erscheinungen  deuten  darauf  hin,  dass  Eisen- 
sulfide mit  höherem  Schwefelgehalt  schwache  Säuren  darstellen,  welche 
Kali-  und  Natronsalze,  kaum  aber  Ammoniumsalze  bilden.  Auch  die 
Darstellungen  von  Kalzium-  und  Baryumsalzen  gelang  nicht. 

Die  Versuche,  aus  den  grünen  wässrigen  Lösungen  den  gelösten 
Bestandteil  rein  darzustellen  und  zur  Analyse  zu  bringen,  gestalteten 
sich  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  wie  auch  Oxydierbarkeit  der  in 
Frage  stehenden  Köi^per  sehr  schwierig  und  führten  vorläufig  auch  nicht 
zu  mitteilenswerten  Resultaten,  da  unsere  zahlreichen  Analysenresultate 
zu  grosse  Abweichungen  von  einander  zeigen  und  nicht  gestatten,  ein 
Bild  von  der  Zusammensetzung  des  färbenden  Körpers  zu  gewinnen. 

Bei  der  Dialyse  mit  Wasser  wird  das  Kalium  der  Verbindung 
zwar  zurückgehalten,  so  dass  das  Eisensulfid  in  Lösung  bleibt.  Diese 
Lösung  ist  jedoch  schwarz  oder  schwarzbraun  gefärbt,  und  es  braucht 
einen  Zusatz  von  Kalilauge  oder  besser  von  Schwefelkaliam,  um  eine 
grüne  Lösung  zu  bekommen. 

Ebenso  liefert  auch  die  Fällung  der  ursprünglichen  grünen  Eisen- 
sulfidlösung mit  Neutralsalzen  oder  Alkohol  Niederschläge,  die  den  Körper 
nicht  unzersetzt  enthalten:  manchmal  sind  dieselben  nämlich  in  Wasser 
überhaupt  nicht  mehr  löslich,  manchmal  lösen  sie  sich  mit  brauner  oder 
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quantitativen  Verhältnisse  auf  später  verschieben.  Die  Yeröfifentlichung 
von  de  Koninck  veranlasst  uns  aber,  um  uns  das  Recht  der  Mitarbeit 
an  dem  Thema  zu  sichern,  an  dieser  Stelle  unsere  gewonnenen  Erfahrungen 
als  vorläufige  Mitteilung  zur  Kenntnis  zu  bringen. 

Wenn  basische  Eisenverbindungen,  zum  Beispiel  das  Hydroxyd 
oder  jenes  Gemenge  von  basischem  Eisenazetat  und  -Phosphat,  wie  es 
bei  der  Abscheidung  der  Phosphorsäure  aus  Lösungen  zum  Zwecke  der 
Kalkbestimmung  ^)  erhalten  wird,  mit  Ammonsulfid  zerlegt  werden  sollen, 
so  erhält  man  nicht  ein  schwarzes  Eisensulfid  sondern  eine  vollständige 
Lösung  von  tiefgrüner  Farbe  und  sehr  schwach  alkalischer  Reaktion. 

Durch  sehr  grossen  Überechuss  von  gelbem  Schwefelammonium  oder 
durch  geringen  Zusatz  von  Chlorammonium  fällt  aus  dieser  Lösung  das 
Eisensulfid  vollständig  aus.  Auch  andere  Neutralsalze  zeigen  solche 
fällende  Wirkung  aber  nicht  in  so  hohem  Mai'se  wie  die  Ammoniumsalze. 

Ganz  dieselbe  Löslichkeit  zeigt  auch  das  auf  gewöhnliche  Weise 
aus  Eisenchlorid  und  Schwefelammonium  erhaltene  Eisensulfid,  bekannt- 
lich ein  Gemenge  von  Eisensulftir  und  Schwefel.  Wird  nach  dem 
Weg  waschen  der  Ammonsalze  solches  Sulfid  mit  Wasser  und  nicht  zu 
viel  Kali-  .oder  Natronlauge  aufgeschlämmt,  so  löst  es  sich  beim  län- 
geren Stehen  oder  sofort  beim  Erwärmen  vollständig  zu  einer  tiefgrünen 
Lösung.     Das  Eisensulfür  selbst  besitzt  diese  Löslichkeit  nicht. 

Als  aus  reinem  Eisenvitriol  unter  Sauerstoffabschluss  Sulfür  erzeugt 
wurde,  konnte  durch  Kalilauge  keine  Spur  von  Lösung  erzielt  werden, 
jedoch  löste  es  sich  leicht  in  Kalilauge,  wenn  vor  dem  Erhitzen  etwas 
Schwefelblumen  zugesetzt  wurden,  oder  in  Schwefelalkalilösungen,  wenn 
diese  nicht  zu  stark  polysulfidhaltig  sind,  sonst  kann  durch  dieselben 
sogar  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Sulfid  ausgefällt  werden. 

1)  Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  phosphorhaltigen,  organischen 
Substanzen  (Kasein  und  Derivaten  davon)  ist  es  unter  Umständen  wünschens- 
wert, neben  dem  Stickstoff  auch  den  Phosphor  in  derselben  Probe  bestimmen 
zu  können.  Es  stellte  sich  aber  heraus,  dass  aus  den  Rückständen  von  dei  Destil- 
lation des  Ammoniaks  nach  Kjeldahl  die  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän- 
methode  nicht  leicht  und  nur  unsicher  abscheidbar  ist.  Durch  die  übliche  Ab- 
scheidung der  Phosphorsäure  als  Eisenphosphat,  Zerlegung  des  Niederschlages 
mit  Schwefelammon  unter  Zusatz  von  Chlorammonium  und  nachherige  Fällung 
als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  Hess  sich  aber  der  Phosphor  in  solchen 
Kaseinderivaten  leicht  und  mit  sehr  übereinstimmenden  Resultaten  bestimmen. 
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Kochen  mit  stärkerem  Alkali  ist  zu  vermeiden,  indem  dadurch  die 
grünen  Lösungen  hell  gefärbt  und  schliesslich  unter  Hydroxydabscheidnng 
zersetzt  werden.  Hierbei  kann  man  manchmal  ein  eigentümliches,  sehr 
interessantes  Zwischenstadium  beobachten.  Die  Flüssigkeit  wird  hell- 
gelb gefärbt  ohne  Hydroxydausscheidung  und  beim  Abkühlen  färbt  sie 
sich  wieder  grün.  Diese  Erscheinung  tritt  besonders  dann  auf,  wenn 
das  Kochen  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Schwefel,  sei  es  in  Form 
von  Polysultid  oder  in  Form  von  Schwefelblumen,  durchgeführt  wird. 
Aus  der  gelben  Lösung  fällt  Alkohol  merkwürdigerweise  ein  schwarzes, 
wasserlösliches  Eisensulfid. 

So  gross  nun  die  Löslichkeit  des  Eisensulfids  in  Alkalien  ist,  so 
gering  ist  sie  dem  Ammoniak  gegenüber. 

In  Ammoniak  löst  sich  der  Sulfidniederschlag  nicht,  in  Schwefel- 
ammonlösungen  entsteht  nur  eine  leicht  grünliche  Färbung  der  Flüssig- 
keit, die  bei  Gegenwart  von  etwas  essigsaurem  Ammon  etwas  leichter 
entsteht  und  stärker  wird.  Wenn  also  Schwefelammonium  die  früher 
erwähnten  Niederschläge  basischer  Eisenverbindungen  so  leicht  auflöst, 
so  ist  daran  wohl  das  vom  Eisenniederschlag  festgehaltene  Kali  schuld. 

Alle  beobachteten  Erscheinungen  deuten  darauf  hin,  dass  Eisen- 
sultide  mit  höherem  Schwefelgehalt  schwache  Säuren  darstellen,  welche 
Kali-  und  Natronsalze,  kaum  aber  Ammoniumsalze  bilden.  Auch  die 
Darstellungen  von  Kalzium-  und  Baryumsalzen  gelang  nicht. 

Die  Versuche,  aus  den  grünen  wässrigen  Lösungen  den  gelösten 
Bestandteil  rein  darzustellen  und  zur  Analyse  zu  bringen,  gestalteten 
sich  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  wie  auch  Oxydierbarkeit  der  in 
Frage  stehenden  Köi^per  sehr  schwierig  und  führten  vorläufig  auch  nicht 
zu  mitteilenswerten  Resultaten,  da  unsere  zahlreichen  Analysenresultate 
zu  grosse  Abweichungen  von  einander  zeigen  und  nicht  gestatten,  ein 
Bild  von  der  Zusammensetzung  des  färbenden  Körpers  zu  gewinnen. 

Bei  der  Dialyse  mit  Wasser  wird  das  Kalium  der  Verbindung 
zwar  zurückgehalten,  so  dass  das  Eisensulfid  in  Lösung  bleibt.  Diese 
Lösung  ist  jedoch  schwarz  oder  schwarzbraun  gefärbt,  und  es  braucht 
einen  Zusatz  von  Kalilauge  oder  besser  von  Schwefelkalium,  um  eine 
grüne  Lösung  zu  bekommen. 

Ebenso  liefert  auch  die  Fällung  der  ursprünglichen  grünen  Eisen- 
sultidlösung  mit  Neutralsalzen  oder  Alkohol  Niederschläge,  die  den  Körper 
nicht  unzersetzt  enthalten:  manchmal  sind  dieselben  nämlich  in  Wasser 
überhaupt  nicht  mehr  löslich,  manchmal  lösen  sie  sich  mit  brauner  oder 
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Invertzucker  bekanntlich  nur  bis  90  mg  Cu  aus  den  von  E.  Meissl 
ermittelten  Reduktionsfaktoren  ^)  berechnet  worden,  während  die  in  oben 
erwähnten  Tabellen  angegebenen  Zahlen  abwärts  der  Dextrosetabelle 
von  Allihn  entnommen  sind.*)  Da  bei  der  Dextrosebestimmung  andere 
Bedingungen  eingehalten  werden^)  und  bei  Kupferüberschuss  im  Allge- 
meinen das  Reduktionsvermögen  zunimmt,  war  anzunehmen,  dass  die 
von  uns  aufgeführten  Zahlen  der  Wirklichkeit  besser  entsprechen  aii 
die  anderen.  Immerhin  schien  eine  experimentelle  Nachprüfung  er- 
wünscht, wobei  die  gefundenen  Werte  so  weit  mit  den  berechneten  über- 
einstimmten, dass  dieselben  der  Berechnung  des  Invertzuckers  unbedeok- 
lieh  zu  Grunde  gelegt  werden  können. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  durchgeführt:  Je  lOocf 
einer  genau  0,95-prozentigen  Lösung  von  reinstem  Rohrzucker  (Merck) 
wurden  mit  30  cc  °/,Q-Salzsäure  ^/^  Stunde  auf  kochendem  Wasserbad 
erhitzt*),  rasch  abgekühlt,  genau  neutralisiert  und  auf  1  Liter  aufgefüllt. 
Von  dieser  Invertzuckerlösung  (1  ^/^q)  wurden  je  5,  10,  15  .  .  .  50  e: 
(entsprechend  5  bis  50  nig  Invertzucker)  mit  der  entsprechenden  Meuze 
Wasser  auf  50  cc  gebracht  und  nach  Zusatz  von  50  cc  frischer  Fehlini;- 
scher  Lösung  (die  für  sich  zum  Kochen  erhitzt  keine  Ausscheidung  gab) 
2  Minuten  lang  gekocht.  Als  Gewicht  der  Asbeströhren  wurde  das 
Mittel  der  Wägung  vor  und  nach  dem  Versuch,  respektive  der  ReiniguDg 
der  Röhren,  zu  Grunde  gelegt. 

Es  wurden  4  Versuchsreihen  angestellt  und  die  Inversion  jeweils 
gesondert  durchgeführt.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Einzelwerte  der 
gewogenen  Kupferoxydulmengen  und  die  aus  dem  Mittel  sich  ergebenden 
Invertzuckermengeu  angegeben,  wie  man  sie  nach  der  Dextrose-Invert- 
zucker- Tabelle  einerseits  und  nach  der  neuen  Tabelle  andererseits 
erhält. 


1)  Siehe:  E.   Wein,   Tabellen   zur   quant.    Bestimmung    d.    Zackerarten. 
Stuttgart.     Verlag  von  Max  Waag  1888,  Seite  Vm  u.  13. 

2)  Ibid.  Seite  2  u.  Journal  f.  prakt.  Chemie  1880. 

3)  Ibid.  Seite  XI  u.  1. 

*)  J.   König:    Untersuchung    landw.    und    gewerblich    wichtiger   Stoffe. 
II.  Auflage,  1898,  S.  214. 
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Verwendeter 

m(f  CU2O 

gewogen 

Mittel  , 

=  fiff 

=  mg  Invertzucker 
'             nach : 

luTcrtzucker 

wg     , 

Ulf/ 

1 

'      2 

3 
10,8  , 

4 

11,5 

CU2O   j 

Ca 
9,6 

Dextrose- 
'_  tabelle 

!       5,9 

unserer 
Tabelle 

5 

10,7 

10,1 

10,8 

5,0 

10 

21,0 

22,1 

21.5  , 

22,1 

21,7 

19,2 

1      10,6      1 

9,9 

15 

32.3 

33,0 

32.4 

33,3 

32,8 

29,1 

1      15,6      ' 

15,0 

20 

43.4 

42,9 

44.1 

44,4 

43,7 

38,8 

1      20.3      ! 

20,1 

25 

54.5 

54.6 

52,7 

54,2 

54,0 

48,0 

1      24,9      1 

24,9 

30 

64,2 

65,8 

65,1 

65,0 

65,0 

57,7 

i      29,7      1 

80,0 

85 

78,2 

75,2 

74,7 

74,9 

75.8 

67,3 

1      34,5 

34,9 

40 

86,1 

85,3 

86,9 

86,1  ' 

86,1    1 

76,5 

1      39,1 

39,8 

^15 

97,8 

98,5 

95,8 

95.5  ' 

96,9    , 

86,0 

43,9 

44,8 

50 

108,3 

105.8 

107,6 

106,9  ' 

107,2  ; 

95,2 

'      49,6 

49,6 

NB.  Für  die  unterste  Zahlenreibe  kommt  schon   die  Invertzucker- 
tabelle  von  Wein  in  Betracht. 


Über  das  lösliche  Eisensulfld. 

(Vurhiiitige  Mitteilung.) 
Von 

A.  Konschegg  und  H.  Malfatti. 

Durch  ein  Referat  in  Heft  11  (190(5)  des  chemischen  Zentralblattes 
wurden  wir  auf  eine  Publikation  von  L.  L.  de  Koninck  aufmerksam, 
in  welcher  dieser  Forscher  merkwtirdige  grüne  und  braune  Färbungen 
beschreibt,  welche  Eisensalze  bei  der  Behandlung  mit  Schwefclkalium 
im  Überschuss  aufweisen. 

Schon  vor  längerer  Zeit  liaben  wir  dieselben  Beobachtungen  ge- 
macht, sind  aber  zu  einer  etwas  anderen  Auffassung  der  Reaktion  gelangt, 
indem  wir  uns  überzeugten,  dass  es  sich  hier  um  eine  wirkliche  I.öslich- 
keit  der  höher  geschwefelten  Sulfide  des  Eisens  in  Alkalien  handelt, 
nicht  um  eine  Lösung  von  kolloidalem  Eisensulfid,  wie  de  Koninck 
nach  dem  Referate  im  chemischen  Zentralblatt  anzunehmen  scheint. 
Die  Originalarbeit  steht  uns  hier  im  Augenblicke  nicht  zur  Verfügung. 

Da  der  eine  von  uns  durch  äussere  Verhältnisse  zeitweise  ver- 
hindert war,  die  Arbeiten  weiterzuführen,  mussten  wir  die  genauere 
Durchführung  der  Arbeit  besonders  in  bezug  auf  die  etwas  verwickelten 
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quantitativen  Verhältnisse  auf  später  verschieben.  Die  Yeröffentlichncr 
von  de  Kouinck  veranlasst  uns  aber,  um  uns  das  Recht  der  Mitarbeit 
an  dem  Thema  zu  sichern,  an  dieser  Stelle  unsere  gewonnenen  Erfahrungea 
als  vorläufige  Mitteilung  zur  Kenntnis  zu  bringen. 

Wenn  basische  Eisen  Verbindungen ,  zum  Beispiel  das  Hydroa  i 
oder  jenes  Gemenge  von  basischem  Eisenazetat  und  -Phosphat,  wie  «< 
bei  der  Abscheidung  der  Phosphorsäure  aus  Lösungen  zum  Zwecke  der 
Kalkbestimmung  ^)  erhalten  wird,  mit  Ammonsulfid  zerlegt  werden  sollen, 
so  erhält  man  nicht  ein  schwarzes  Eisensulfid  sondern  eine  vollstäDdige 
Lösung  von  tiefgrüner  Farbe  und  sehr  schwach  alkalischer  Reaktion. 

Durch  sehr  grossen  Überschuss  von  gelbem  Schwefelammonium  oder 
durch  geringen  Zusatz  von  Chlorammonium  fällt  aus  dieser  Lösung  das 
Eisensulfid  vollständig  aus.  Auch  andere  Neutralsalze  zeigen  solche 
fällende  Wirkung  aber  nicht  in  so  hohem  Mafse  wie  die  Ammoniumsalie. 

Ganz  dieselbe  Löslichkeit  zeigt  auch  das  auf  gewöhnliche  Wei^ 
aus  Eisenchlorid  und  Schwefelammonium  erhaltene  Eisensulfid,  bekannt- 
lich ein  Gemenge  von  Eisensulfür  und  Schwefel.  Wird  nach  dem 
Wegwaschen  der  Ammonsalze  solches  Sulfid  mit  Wasser  und  nicht  zo 
viel  Kali-  .oder  Natronlauge  aufgeschlämmt,  so  löst  es  sich  beim  län- 
geren Stehen  oder  sofort  beim  Erwärmen  vollständig  zu  einer  tiefgrünen 
Lösung.     Das  Eisensulfür  selbst  besitzt  diese  Löslichkeit  nicht. 

Als  aus  reinem  Eisenvitriol  unter  Sauerstoifabschluss  Sulfür  erzenst 
wurde,  konnte  durch  Kalilauge  keine  Spur  von  Lösung  erzielt  werden, 
jedoch  löste  es  sich  leicht  in  Kalilauge,  wenn  vor  dem  Erhitzen  etwas 
Schwefelblumen  zugesetzt  wurden,  oder  in  Schwefelalkalilösungen,  wenn 
diese  nicht  zu  stark  polysulfidhaltig  sind,  sonst  kann  durch  dieselben 
sogar  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Sulfid  ausgefällt  werden. 

1)  Bei  der  Bestimmung  dos  Stickstoffs  in  phosphorhaltigen,  organischen 
Substanzen  (Kasein  und  Derivaten  davon)  ist  es  unter  Umständen  wODSohen:»- 
wert,  neben  dem  Stickstoff  auch  den  Phosphor  in  derselben  Probe  bestimmen 
zu  können.  Es  stellte  sich  aber  heraus,  dass  aus  den  Rückstanden  von  dei  Destil- 
lation des  Ammoniaks  nach  Kjeldahl  die  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän- 
methode  nicht  leicht  und  nur  unsicher  abscheidbar  ist.  Durch  die  übliche  Ab- 
Scheidung  der  Phosphorsäure  als  Eisenphosphat,  Zerlegung  des  Niederschlages 
mit  Schwefelammon  unter  Zusatz  Ton  Chlorammonium  und  nachherige  Fällung 
als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  liess  sich  aber  der  Phosphor  in  solchen 
Easeinderivaten  leicht  und  mit  sehr  übereinstimmenden  Resultaten  bestimmen. 
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Kochen  mit  stärkerem  Alkali  ist  zu  vermeiden,  indem  dadurch  die 
grünen  Lösungen  hell  gefärbt  und  schliesslich  unter  Hydroxydabscheidung 
zersetzt  werden.  Hierbei  kann  man  manchmal  ein  eigentümliches,  sehr 
interessantes  Zwischenstadium  beobachten.  Die  Flüssigkeit  wird  hell- 
gelb gefärbt  ohne  Hydroxydausscheidung  und  beim  Abkühlen  färbt  sie 
sich  wieder  grün.  Diese  Erscheinung  tritt  besonders  dann  auf,  wenn 
das  Kochen  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Schwefel,  sei  es  in  Form 
von  Polysulfid  oder  in  Form  von  Schwefelbluraen,  durchgeführt  wird. 
Aus  der  gelben  Lösung  fällt  Alkohol  merkwürdigerweise  ein  schwarzes, 
wasserlösliches  Eisensulfid. 

So  gross  nun  die  Löslichkeit  des  Eisensulfids  in  Alkalien  ist,  so 
gering  ist  sie  dem  Ammoniak  gegenüber. 

In  Ammoniak  löst  sich  der  Sulfidniederschlag  nicht,  in  Schwefel- 
ammonlösungen  entsteht  nur  eine  leicht  grünliche  Färbung  der  Flüssig- 
keit, die  bei  Gegenwart  von  etwas  essigsaurem  Ammon  etwas  leichter 
entsteht  und  stürker  wird.  Wenn  also  Schwefelammonium  die  früher 
erwähnten  Niederschläge  basischer  Eisenverbindungen  so  leicht  auflöst, 
so  ist  daran  wohl  das  vom  Eisenniederschlag  festgehaltene  Kali  schuld. 

Alle  beobachteten  Erscheinungen  deuten  darauf  hin,  dass  Eisen- 
sulfide mit  höherem  Schwefelgehalt  schwache  Säuren  darstellen,  welche 
Kali-  und  Natronsalze,  kaum  aber  Ammoniumsalze  bilden.  Auch  die 
Darstellungen  von  Kalzium-  und  Baryumsalzen  gelang  nicht. 

Die  Versuche,  aus  den  grünen  wässrigen  Lösungen  den  gelösten 
Bestandteil  rein  darzustellen  und  zur  Analyse  zu  bringen,  gestalteten 
sich  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  wie  auch  Oxydierbarkeit  der  in 
Frage  stehenden  Körper  sehr  schwierig  und  führten  vorläufig  auch  nicht 
zu  mitteilenswerten  Resultaten,  da  unsere  zahlreichen  Analysenresultate 
/u  grosse  Abweichungen  von  einander  zeigen  und  nicht  gestatten,  ein 
Bild  von  der  Zusammensetzung  des  färbenden  Körpers  zu  gewinnen. 

Bei  der  Dialyse  mit  Wasser  wird  das  Kalium  der  Verbindung 
zwar  zurückgehalten,  so  dass  das  Eisensulfid  in  Lösung  bleibt.  Diese 
Lösung  ist  jedoch  schwarz  oder  schwarzbraun  gefUrbt,  und  es  braucht 
einen  Zusatz  von  Kalilauge  oder  besser  von  Schwefelkalium,  um  eine 
grüne  Lösung  zu  bekommen. 

Ebenso  liefert  auch  die  Fällung  der  ursprünglichen  grünen  Eisen- 
sulfidlösung mit  Neutralsalzen  oder  Alkohol  Niederschläge,  die  den  Körper 
nicht  unzersetzt  enthalten:  manchmal  sind  dieselben  nämlich  in  Wasser 
überhaupt  nicht  mehr  löslich,  manchmal  lösen  sie  sich  mit  brauner  oder 

Fr eienins.  Zeitschrift  f.  analjt  Chemie.    XLV.  Jahrgang.    12.  Heft.  50 
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schwarzer  und  nur  selten  mit  grüner  Farbe  im  Wasser  auf.  Der  Alkii; 
gehalt  solcher  mit  grüner  Farbe  löslichen  Niederschläge  erreichte  nttri 
den  beobachteten  Fällen  den  Betrag  von  14  ^/j,  als  niedrigsten  de» 
gefundenen  Werte,  während  eine  Reihe  anderer  Niederschläge,  diu  'lur-L 
Behandeln  von  Eiscnsulfid  oder  -Ilydroxyd  mit  alkoholischem  Kali  r-i^- 
Kaliumsulfid  entstehen,  annähernd  der  Formel  FeSjjK    entsprachen. 

Dass  das  Alkali  von  dem  Niederschlag  in  fester  Binduniz.  üiii- 
aber  nur  mechanisch  zurückgehalten  wird,  scheint  aus  den  Beobachtung": 
bei  der  Alkoholfällung  hervorzugehen.  Wird  ein  in  gewöhnliclier  ^V.•iv: 
hergestelltes  Eisensulfid  (FeS  -j-  S)  in  einer  bekannten  Menge  \ui 
titrierter  Lauge  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Alkohol  gefällt  unrl  filrrirr. 
so  zeigt  sich  im  Filtrate  ein  bei  den  verschiedenen  Versuchen  stark 
wechselnder  Fehlbetrag  an  Lauge.  Je  mehr  Eisensulfid  im  Verhält:;:* 
zum  Kali  gelost  wurde,  desto  grösser  ist  auch  dieser  Laugeverlust.  Wir^i 
der  auf  dem  Filter  verbleibende  Rückstand  mit  Alkohol  gewaschen.  -.3 
i-t  ein  vollständiges  Auswaschen  unmöglich,  weil  der  Alkohol  steN 
kleine  Mengen  von  Alkali,  aber  auch  von  Schwefel  aus  dem  Nieder- 
schlage abspaltet. 

Ob  dabei  nur  eine  allmähliche  Zersetzung  vorliegt,  oder  ob  die  Oxy- 
dation durch  den  Luftsauerstoif  dabei  eine  Rolle  spielt,  haben  wir  bisher 
nicht  untersucht.  Immerhin  ist  die  Menge  von  Alkali,  die  sich  durch 
oftmaliges  Auswaschen  des  schon  ziemlich  von  Mutterlauge  freien  Nietii-r- 
schlages  erhalten  lässt,  geringfügig  im  Verhältnis  zu  den  im  Nieder- 
schlage verbleibenden  Alkalimengen.  Bei  der  Fällung  der  grünen  LösunsreD 
mit  Ammonsalzen  wird  aber  im  Gegensatz  zu  den  Alkohol-FälluuL'eu 
der  fragliche  Körper  sehr  rasch  zersetzt,  indem  unter  Bildung  des  l«*- 
treffenden  Alkalisalzes  Ammoniak  frei  wird. 

Aus  allem  dem  müssen  wir  schliessen,  dass  das  Alkali  einen  not- 
wendigen Bestandteil  des  löslichen  Eisensulfids  darstellt;  daraus  müsste 
denn  auch  gefolgert  werden,  dass  die  besprochenen  grünen  Lösungfn 
nicht  kolloidales  Eisensulfid,  sondern  einenjKörper  etwa  von  der  Zu- 
sammensetzung eines  >sulfoei.scnsauren«  Alkalis  enthalten. 

Das  Verhältnis  unseres  löslichen  Eisensulfids  zu  den  verschiedenen 
in  der  Literatur  beschriebenen  grünen  Lösungen  von  Eisen  -  Schwefel- 
Verbindungen  bedarf  ebenfalls  noch  näherer  Prüfung. 

Während  die  von  Fr.  Factor^)  beschriebene  grüne  Lösung,  die 
er   aus   dem    wasserlöslichen   Zersetzungsprodukte    seines    Natriumeisen- 

1)  Pharmazeutische  Post  HS.  No.  89 
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solfids  erhält,  mit  den  vorbeschriebenen  löslichen  Eisensulfiden  wohl  sehr 
nahe  verwandt  sein  dürfte,  ist  das  Auftreten  der  Beschreibung  nach 
ähnlicher  löslicher  Eisensulfide  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff- 
wasser auf  Eisenspäne,  wie  Vauquelin  *)  beschreibt,  jedenfalls  anderer 
Natur,  denn  hier  ist  die  Mitwirkung  von  Alkali  ganz  ausgeschlossen. 
Wir  hoffen  später  auch  darüber  Aufklärung  geben  zu  können. 


Bflretteuanordnnug. 

Von 

F.  Pannertz,  Städtischer  Chemiker. 
(Mit  Abbildungen.) 

Die  abgebildeten  Büretten  stellen  Umänderungen 
»Chemiker-Zeitung*  1904,  S.  818  von  Flemming 
Zweiweghahn-Bürette  dar. 

Die  Bürette  selbst  und  das  Luftzuführungsrohr  sind  auf  einer  zwei- 
halsigen  Woulfe 'sehen  Flasche  getrennt  angebracht,  statt  dass  sie^bei 


einer    in    der 
beschriebenen 


Fig.  37 


1)  G  ilb  ert,  Annalen  d.  Physik  (Po  ^gendor  ff 's  Annalen)  9, 40— 44(1801). 
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der  ursprünglichen  Form  durch  einen  gemeinsamen  Korkstopfen  ic 
einhalsiger  Flasche  gehalten  werden.  Zum  Füllen  der  Flasche  ar 
Titrierflüssigkeit  braucht  jetzt  nur  der  Stopfen  mit  dem  Luftzufiihrun:- 
röhre  entfernt  zu  werden.  Die  Bürette  seihst  bleibt  dauernd  unlHrrökr 
in  ihrer  Verbindung  mit  der  Vorratsflasche.  Dadurch  ist  sie  ein-t 
Zerbrechen  nicht  ausgesetzt. 

Dann  ist  in  den  unteren  Verbindungsschenkel  eiu  Glashahr:  * 
(Flg.  oT,  S.  751)  zur  Füllung,  Entleerung  und  Einstellung  der  Bürer:: 
eingeschaltet,  und  zwar  schräg  von  oben  nach  unten  gerichtet,  um  «^iir 
fortwährend  gute  Dichtung  und  eine  Verhinderung  des  Herausfallens  zu  *■:• 
zielen.  Dem  äusseren  Hahn  b  ist  nur  die  Funktion  als  Aaslaafhan: 
beim  Titrieren  gelassen  worden.  So  ist  eine  sichere  Abdichtang  dc^ 
Büretteninhaltes  gegen  den  Flascheuinhalt  hergestellt,  und  Immg»-: 
durch  falsche  Hahnstellung  wie  bei  der  ursprünglichen  Konstraktii^ 
bei  der  der  Auslaufliahn  nicht  allein  «ils  solcher  sondern  auch  als  Ver- 
bindungshahn zwischen  Bürette  und  Flasche  dienen  musste,  sind  vr-r- 
mieden. 

Derartig  komplizierte  Glashähne  mit  schmalen  Dichtungsflacht.; 
zwischen  den  verschiedenen  Oftuungen  leiden  an  dem  Übelstande.  dA>- 
sie  schwer  dicht  zu  halten  sind. 

Ferner  ist  die  Teilung  auf  der  Bürette  so  angebracht,  dass  die 
Hahnanordnung  seitwärts  steht,  wenn  die  Teilung  der  Arbeitsstelle  zu- 
gewendet ist.  Bei  der  ursprünglichen  Form  der  Bürette  behinderte  d«fr 
vorragende  Hahn  das  Ablesen  in  recht  störender  Weise.  Das  i-it  br-i 
der  neuen  Konstruktion  völlig  vermieden. 

c  ist  ein  Dreiwegehahn,  der  jede  Verbindung  und  Absperrung  zwiM-hti 
Gefäss,  äusserer  Luft  und  Gummigebläse  ermöglicht.  Durch  <lie>e: 
Glashahn  ist  völliger  Abschluss  des  Flascheninhaltes  von  der  äusst»ret 
Luft  und  damit  Vermeidung  etwaiger  Verdunstung  genügend  gewähr- 
leistet. Eine  Vereinfachung  der  ganzen  Anordnung  kann  dadurch  erzielt 
werden,  dass  an  Stelle  des  Gummigebläses  und  des  Dreiwegehahnes  nur 
ein  Glasrohr  mit  längerem  Gummischlauch  und  Quetscbhahn  in  de: 
Stopfendurchbohrung  angebracht,  und  dass  die  Druckerzeugung  im  Luft- 
räume der  Flasche  behufs  Füllung  der  Bürette  durch  Blasen  mit  dem 
Munde  hervorgerufen  wird.  Vorzuziehen,  schon  aus  sanitären  Gründen, 
ist  aber  jedenfalls  das  Gummigebläse. 

Um  dieser  Bürettenanordnung  eine  vielseitigere  Anwendung  za 
geben   und   zumal    ein  Arbeiten  mit   alkalischen  Flüssigkeiten,    die  den 
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Gebrauch  von  gewöhnlichen  Glashähnen  ausschliessen,  möglicli  zu  machen, 
wurden,  wie  Figur  38  zeigt,  an  Stelle  der  (Hashähne  Gumraischläuche 
mit  Quetschhähnen  eingeschaltet.  Auch  in  dieser  Form  hat  sich  die 
Bürette  seit  länger  als  einem  Jahre  auf  das  Beste  bewährt. 

Fig.  38. 


Zur  Befestif^ung  der  Bürette  im  Tubus  der  Woulfc 'sehen  Flasche 
haben  völlig  mit  geschmolzenem  Paraffin  getränkte  Korke  den  Anforde- 
rungen sowohl  was  Dichtung  als  auch  Erhaltung  anbelangt  sehr  gut 
entsprochen.  Gummistopfen  eignen  sich  weniger  dazu,  weil  sie  keine 
genü^'ende  Feststellung  d"r  Bürette  ermöglichen.  Ein  Einschleifen  des 
Verlängorungsrohros  dor  Bürette  in  einen  entsprechend  engen  Hals  der 
Woulf  e'schen  Flasche  wäre  zwar  das  Einfachste  und  auch  in  manchen 
Fällon,  in  denen  eine  Anwendung  von  paraffinierten  Korken  Übelstände 
herbeiführen  könnte,  zweckmäfsig,  würde  aber  die  Zerbrechlichkeit  der 
ganzen  Büretten-Anordnung  bedenklich  erhöhen.  Bei  einem  Verschlusse 
der  Flosche  mit  paraffinierten  Korken  ist  selbst  bei  längerem  Stehen- 
lassen eine  Titer-Änderung  durch  Verdunstung  nicht  bemerkbar  gewesen. 
Die  AVoulfe 'schon  Flaschen  haben  1,    beziehungsweise   2  Liter  Inhalt 


754  Pannertz:   Büretteiianordnung. 

und  reichen  demnach  ziemlich  lange ,  ehe  sie  wieder  gefüllt  weHes 
müssen.  Die  neue  Bürettenanordnung  hat  noch  den  besonderen  Vom. 
dass  sie  bei  der  Unabhängigkeit  von  weiteren  Vorratsgefässen  k\± 
transportabel  ist,  und  dass  sich  etwaige,  durch  Verdunstung  im  ok:^. 
Teile  der  Flasche  angesammelte  Wassertropfen  durch  leichtes  ümschätteii 
bald  wieder  mit  der  übrigen  Flüssigkeit  vereinigen   lassen. 

Die  Büretten  sind  oben  mit  einem  eingeschliffenen,  hohlen  Gk^ 
Stöpsel  verschlossen.  Dieser  Stöpsel  hat  eine  seitliche  Durchbohmnt 
die  einem  Loche  in  der  Büretten wandung  entspricht,  um  den  LuftraioL 
der  Bürette  von  der  äusseren  Luft  abzuschliessen  und  ihn  anderersöB 
behufs  Füllens  und  Entleerens  der  Bürette  mit  der  Aussenluft  in  Ver- 
bindung  bringen  zu  können.  Einfacher  kann  der  obere  Verschluss  der 
Bürette  aber  auch  mit  einem  parafficierten  Korkstöpselchen  bewerk- 
stelligt werden. 

Die  Büretten  in  dieser  Anordnung  sind  weiterhin  versuchsweise  mi: 
selbsttätiger  Nulleinstellung  eingerichtet  worden.  Da  aber  fast  eben  % 
schnell  und  leicht  die  Einstellung  durch  Ablassen  der  FlüssigkeitssSole 
in  der  Bürette  bis  auf  0  oder  eine  andere  Marke  mittels  des  Ver- 
bindungshahnes a  oder  des  Quetschhahnes  an  gleicher  Stelle  (bei  den 
Büretten  für  alkalische  Flüssigkeiten)  geschehen  kann,  so  erübrigt  iicli 
eine  solche  automatische  Vorrichtung  um  so  eher,  als  man  sich  dodi 
auch  bei  dieser  immer  erst  jedes  Mal  von  der  Richtigkeit  ihres  Funkno- 
nierens  wird  überzeugen  müssen,  wenn  man  sicher  und  gewissenhaft  n 
arbeiten  gewohnt  ist. 

Die  Titrierapparate  werden  in  den  vorstehend  beschriebenen  Formen 
und  in  zweckmäfsiger  Herstellung  von  der  Firma  \V.  Müller,  Hillen- 
hagen  Nachfolger,  Grefe Id  geliefert. 

Crefeld,   im  März  1906. 
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Ein  neuer  Apparat  zur  Bestimmung  der  flüchtigen  Säure  im  Wein. 

Von 

Dr.  H.  Boetticher,  Geiseuheim. 

Die  Bestimmung  der  flüchtigen  Säure  im  Wein  erfolgt  bekanntlich 
in  der  Weise,  dass  man  50  cc  des  zu  untersuchenden  Weines  einer 
längeren  Wasserdampf  destill  ation  unterwirft.  Durch  Erhitzen  des  Destillier- 
kolbens mit  einer  Flamme  engt  man  unter  stetem  Durchleiten  von  Wasser- 
dampf den  Wein  auf  25  cc  ein  und  trägt  dann  durch  zweckmäfsiges 
Erhitzen  und  Regulierung  des  Dampfstromes  dafür  Sorge,  dass  sich  die 
Menge  der  Flüssigkeit  im  Destillierkolben  nicht  mehr  ändert.  Man 
unterbricht  die  Destillation,  wenn  200  cc  Flüssigkeit  übergegangen  sind. 
Die  durch  die  Dämpfe  mitgeführte  Essigsäure  wird  im  Destillat  durch 
Titration  mit  "/^Q-Kalilauge  bestimmt. 

Der  bisher  gebräuchliche  Apparat*),  bestehend  aus  einem  Koch- 
kölbchen  mit  doppelt  durchbohrtem  Gummistopfen,  durch  den  einerseits 
das  Dampfrohr,  andererseits  das  Destillationsrohr  hindurchführen,  leidet 
an  mancherlei  Übelständen.  Das  Zusammenstellen  des  Apparates  ist, 
zumal  wenn  man  denselben  seltener  benutzt,  immer  recht  zeitraubend. 
Ferner  nutzt  sich  der  Gummistopfen  bei  der  andauernd  hohen  Tempe- 
ratur bald  ab,  wodurch  eine  Beeinflussung  der  Genauigkeit  der  Bestim- 
mung zu  befürchten  ist.  Endlich  ist  es  kaum  möglich,  die  vorgeschriebene 
Menge  von  25  cc  einzuhalten:  auch  bildet  der  Wein  auf  dem  Boden  des 
Kölbchens  dann  eine  nur  sehr  dünne  Schicht,  so  dass  den  Wasserdämpfen 
nur  ein  geringer  Angriffspunkt  geboten  wird. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend  habe  ich  einen  neuen  Apparat 
konstruiert,  der  die  Mängel  des  alten  nicht  aufweist,  und  sich  bei  den 
bisherigen  Bestimmungen  trefflich  bewährt  hat.  Dem  Kochgefäss  wurde, 
wie  aus  Figur  39,  S.  756  ersichtlich  ist,  eine  langgestreckte  zylindrische  Form 
gegeben.  Dadurch  wird  der  Dampf  gezwungen,  eine  viel  höhere  Flüssig- 
keitsschicht zu  passieren,  und  somit  ein  vollständigeres  Übertreiben  der 
Essigsäure  auch  bei  rascher  Destillation  gewährleistet.  Bei  der  Enge 
des  Gefässes  wird  dabei  der  Wein  durch  den  Dampfstrom  so  lebhaft 
durch  einander  gewirbelt,  wie  es  mit  dem  alten  Apparat  nie  möglich  ist. 
Infolge  dessen  lässt  sich  die  Dauer  der  Destillation  natürlich  wesentlich 

*)  Windisch,  Die  chemische  Untersuchung  und  Beurteilung  des  Weines. 
Berlin  1896,  S.  70. 
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Fig.  39. 
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abkürzen,  ohne  dass  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  darunter  leidet. 
Das  Einfüllen  der  50  cc  Wein  erfolgt  durch  einen  seitlich  angebrachten 
Tubus  mit  eingeschliffenem  Stopfen. 

Da  nur  Glas  mit  den  sauren  Dämpfen  in  Berührung  kommt,  so 
ist  eine  weitere  Fehlerquelle  ausgeschlossen. 

Das  Zusammenstellen  des  ganzen  Apparates  ist  ungeheuer  einfach, 
da  dasjGlasgefäss  mit  den  zugehörigen  Röhren  vollkommen  fertig  zum 
Gebrauch  ist,  und  bei  der  Art  der  Aufhängung  auch  jede  Festklammenmg 
vermieden  wird.  Man  braucht  nur  das  dem  Apparat  beigegebene  Draht- 
gehänge an  einen  gewöhnlichen  Stativring  einzuhaken,  den  Glasapparat 
in  das  Gehänge  einzuführen  und  einerseits  mit  dem  Kühler,  andererseits 
mit  dem  Dampfentwickler  zu  verbinden,  alles  Manipulationen,  die  in 
kürzester  Zeit  erledigt  sind. 
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Das  halbkagelförnüge  DrahtDetz,  das  im  Falle  des  DurchbreDneDS 
leicht  durch  beigegebene  Ersatzdrahtnetze  erneuert  werden  kann,  um- 
schliesst  gerade  den  Raum  von  25  cc,  im  Innern  des  Zylinders  gemessen, 
so  dass  eine  weitere  Marke  überflüssig  wird. 

Zur  Verhinderung  zu  starken  Schäumens  muss  man  vor  der  Be- 
stimmung einige  Tropfen  gewöhnlichen  Brenn-  oder  Olivenöles  mit  einer 
Quetschpipette  auf  den  Wein  träufeln.  Eine  Beeinträchtigung  der 
Genauigkeit  findet  durch  diesen  Zusatz,  wie  eine  grosse  Zahl 
Vergleichs-  und  blinde  Bestimmungen  mit  Wasser  und 
öl  ergaben,  nicht  im  Geringsten  statt. 

Nur  bei  Beginn  der  Destillation,  so  lange  der  Alkohol  übergeht, 
muss  man  vorsichtig  heizen,  besonders  unter  dem  Apparat,  um  ein  Über- 
wallen zu  vermeiden ;  aber  schon  nach  2 — 3  Minuten  kann  man  kräftig 
erhitzen  und  einen  sehr  starken  Dampfstrom  durch  die  Flüssigkeit  schicken. 
Der  Inhalt  des  Apparates  steigt  dabei  höchstens  bis  zum  Ansatz  der 
Birne,  und  in  25  —  30  Minuten  sind  die  vorschriftsmäfsigen  200  cc  über- 
destilliert, während  es  mit  dem  alten  Apparat  mindestens  50  Minuten 
dauert.  Das  Niveau  kann  man  leicht  kontrollieren,  indem  man  beide 
Flammen  unter  dem  Dampfkessel  und  Apparat  einen  Moment  entfernt. 
Der  Damptkesscl  muss  dann  natürlich,  wie  das  wohl  allgemein  üblich 
ist,  ein  Sicherheitsrohr  tragen,  um  ein  Zurücksteigen  zu  verhüten.  Bei 
einiger  Übung  kann  man  aber  auch  während  des  Destillierens  das  Niveau 
mit  genügender  Genauigkeit  abschätzen. 

Abgesehen  von  der  Zeit-  und  Gasersparnis  wird  durch  die  wesentliche 
Abkürzung  der  Destillationsdauer  auch  eine  Fehlerquelle  vermieden,  auf 
die  WindischM  hingewiesen  hat.  Es  findet  nämlich  während  der 
Destillation  stets  eine  mehr  oder  weniger  starke  Zersetzung  der  Extiakt- 
bestandteile  statt,  besonders  bei  zu  weitem  Eindampfen,  wobei  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure  entstehen.  Dadurch  wird  nicht  nur  der  Säure- 
gehalt des  Destillates  erhöht ,  sondern  auch  die  Endreaktion  beim 
Titrieren  mit  Phenolphtaleln  unscharf.  Auch  diese  Ungenauigkeit  in 
der  Bestimmung  wird  durch  die  wesentliche  Abkürzung  der  Versuchs- 
dauer nach  Möglichkeit  beseitigt.  Ausser  den  200  cc  nach  dem  Vor- 
schlage von  Win di seh'-)  noch  weiter  tiberdestillierte  100  cc  enthielten 
stets,    besonders  bei  Untersuchungen  von    stark   stichigen    Weinen,    nur 


1)  Zeitschrift  f.  il.  Untersuchung  der  Nahrung s-  u.  Genussmittel  9,  70. 

2)  lüC.  citat. 
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2.  Bestimmung  der  Feinheit. 

Dieselbe  geschieht  in  Ermangelung  besserer  Hilfsmittel)  nach  der 
Methode  von  Chance!  unter  Innehaltung  folgender  Bedingungen: 

1.  Es  ist  nur  reiner,  fwasserfreier  (über  Natrium  destillierter) 
Äther  zu  verwenden. 

2.  Die  Apparate  müssen  dieselben,  und  zwar  zweckmäfsig  die  von 
Portele  vorgeschlagenen  Dimensionen  aufweisen:  Inhalt  bis  zur  Marke 
100  bei  17,5^  Celbius  =  25  cc,  Länge  der  Röhre  bis  zur  Marke 
100  =  175  ww,  Länge  der  Röhre  von  Teilstrich  10—100  =  154  wiw, 
innerer  Durchmesser  der  Röhre  12,68  wm. 

3.  Die  Bestimmung  ist  bei  17,5"  C.  auszuführen.^) 

Ausführung  der  C h an cel 'sehen  Methode. 

5  </  einer  grösseren,  durch  ein  2  mm  Drahtsieb  abgesiebten  Schwefel- 
probe werden  mittels  eines  vom  Hals  befreiten  Trichterchens,  sowie  unter 
Zuhilfenahme  eines  Glasstabes  und  eines  Haarpinsels  in  die  Sulfurimeter- 
röhre  eingefüllt,  der  an  Trichter,  Glasstab  und  Pinsel  haftende  Schwefel 
mit  Äther  nachgespült,  nach  Austritt  der  Luft  aus  dem  Apparat  bis 
gut  zum  Teilstrich  100  mit  Äther  aufgefüllt,  das  Sulfurimeter  mit  dem 
Glasstöpsel  verschlossen  und  kurze  Zeit  in  Wasser  von  17.5^  C.  gestellt. 

Nachher  wird  der  Inhalt  der  zweckmäfsig  mit  einem  wollenen 
Lappen  umwickelten  Röhre  durch  in  der  Längsrichtung  der  letzteren 
ausgeführte  kräftige,  lange  Stösse  während  einer  Minute  tüchtig  gemischt, 
das  Sulfurimeter  rasch  senkrecht  in  ein  Stativ  gespannt  und  unter  Ver- 
meidung jeder  weiteren  Erschütterung  der  Stand  der  zur  Ruhe  ge- 
kommenen Schwefelschicht  abgelesen.  Diese  Operation  wiederholt  man 
10-mal  und  nimmt  das  Mittel  aller  Ablesungen  als  Resultat  der  Feinheits- 
bestimmung nach  Chancel  an. 

IL    Beurteilung. 
1.    Schwefel  mit  mehr  als  2  ^',\,f,  mineralischen  Beimengungen  sind 
als  unrein  zu  bezeichnen. 


1)  Siehe  W.  Kelhofer:  Konventionelle  Methode  der  Feinheitsbestimmung 
des  Schwefels.  Protokoll  über  die  Sitzung  der  agrikultur-cheroischen  i>ektion 
des  Schweiz.  Vereins  analytischer  Cheuiiker  vom  24.  September  1904  in  Thun. 
Samtarisch-demographisches  WochenbuUetin  der  Schweiz  1904,  No.  47,  S.  744. 

2)  Vereinbarungen  des  Verbandes  landw.  Versuchsstationen  im  deutschen 
Reiche  zu  Kassel,  20.  Sept.  1903.  Landwirtsch.  Versuchsstationen  60,  256;  vergL 
auch  H.  Fresenius  und  P.  Beck,  diese  Zeitschrift  42,  21  ff. 
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Fig.  40. 


Verdampfen  viel  schneller  und  zugleich  mit  voller  Sicherheit  durch- 
führen zu  können,  benutze  ich  dazu  Verdampfungskolben  eigener  Kon- 
struktion von  der  nachstehenden  Form  (Figur  40). 

Wie  man  sieht,  besteht  der  Apparat  aus  einem 
300 — 400 cc  enthaltenden  Philipps*becher  mit 
Ausguss,  welcher  etwa  3  cm  unter  dem  Rande  zwei 
sich  gegenüber  liegende  Löcher  hat,  deren  Verbin- 
dungslinie den  durch  den  Ausguss  gehenden  Durch- 
messer halbiert,  ihre  Ränder  sind  nach  innen  ge- 
bogen. Diese  zwei  Bohrungen  erleichtern  das  Ver- 
dampfen der  Lösungsflüssigkeit  sehr,  während  die 
nach  innen  gebogenen  Ränder  das  Herausfallen  von 
Substanz  im  Falle  des  Verspritzens  sehr  verhin- 
dern. Der  Becher  wird  mit  einem  in  der  Mitte 
durchlöcherten  Uhrglas  bedeckt,  durch  welches  ein 
Glasstab  geht,  welcher  in  eine  dünne  abgerundete 
Spitze  endet  und  mit  einer  Verdickung  an  der 
richtigen  Stelle  verseilen  ist,  so  dass  diese  Spitze 
etwa  1  cm  über  dem  Boden  des  Kolbens  schwebt. 
Das  Uhrglas  wird  mit  seiner  konkaven  Seite  auf- 
gelegt, wodurch  die  sich  kondensierende  Flüssigkeit  sich  nicht  direkt 
auf  dem  Uhrglase  sammelt,  sondern  um  den  Glasstab  herum  und  durch 
denselben  teilweise  wieder  der  Lösungsflüssigkeit  zugeführt  wird  und 
teilweise  verdampft. 

Dieser  Apparat  kann  direkt  auf  dem  Sandbad  oder  der  Asbest- 
platte, am  zweckmäfsigstcn  in  einem  Asbestluftbad  nach  Dr.  Junghohn, 
auf  einer  Schicht  von  Asbestfasern  stehend  erhitzt  werden;  man  erhitzt 
anfangs  mit  kleiner  Flamme  bis  zum  ruhigen  Sieden,  wenn  die  Lösung 
sehr  dickflüssig  wird,  so  muss  man  noch  ruhiger  erhitzen  und  durch 
leichtes  Umdrehen  des  Bechers  die  Austrocknung  der  ganzen  Masse  be- 
schleunigen. Mehrere  gleichzeitige,  nach  allerlei  Richtungen  angestellte 
Versuche  mit  den  verschiedenen  im  Gebrauch  befindlichen  und  meinem 
Apparat,  sowie  viele  im  hiesigen  Staatslaboratorium  durch  den  Direktor, 
Herrn  Dr.  Zalakosta,  mit  demselben  gemachte  chemische  Analysen 
überzeugten  mich,  dass  dieser  Apparat  alle  andern  für  das  Verdampfen 
zur  Trockne  bei  weitem  übertriift.  Die  Zeit,  welche  mau  zur  Lösung 
und  zweimaligen  Verdampfung  zur  Trockne  braucht,  schwankt,  je  nach 
Quantität  und  Substanz,  zwischen  20—40  Minuten.     Bei  allen    meinen 
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Versuchen  beobachtete  ich  auch  niemals  einen  Verlust  durch  das  md-. 
Verdampfen,  selbst  bei  Körpern,  welche  etwas  flüchtig  sind,  wie  nm 
Beispiel  bei  der  Lösung  von  Hämatit  in  Salzsäure,  wobei  sich  das  ex^u 
Höchtige  Eisenchlorid  bildet  Der  Apparat  wird  von  den  Vereinigtet 
Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf  in  Berlin  angefertici 
Athen.  Chemisches  Laboratorium  der  Universität. 


üntersnchnn?  und  Beurteilung  von  kupfer-  und  scbwefelhalti^rfi 
Mitteln  zur  Bekämpfung  der  Rebenkrankheiten. 

Beschlüsse  der 
A£^rik.-€lLe]iL  Sektion   des  Schweizer  Vereins  analjrtischer   Chemiker 
in  der  Versammlung  vom  23.  Sept.   1905  in   Chur. 

Ine  ausgedehnte  Anwendung  von  Kupfer-  und  Schwefelpräparaitc 
zur  B<rkämpfung  von  Krankheiten  der  Kulturgewächse,  insbesondere  der 
Weinreben,  bedarf  einer  Kontrolle,  ähnlich  wie  sie  bereits  für  Düiii'^r 
und  Futtermittel  existiert.  Es  müssen  deshalb  Normen  aufgestellt 
werden,  nach  welchen  bei  der  Untersuchung  und  Beurteilung  derartiger 
Mittel  zu  verfahren  ist. 

A.    Einheitliche  Produkte. 
a)    Kupfervitriol, 

I.  Untersuchung. 
Dieselbe  beschränkt  sich  für  gewöhnlich  auf  die 

Bestimmung  des  Kupfers: 
\0  g  der  pulverisierten  Substanz  werden  in  Wasser  unter  ZumU 
einiger  Tropfen  ^>chwefelsäure  gelöst,  auf  500  cc  verdünnt  und  in  50  ce 
der  nötigenfalls  tiltrierten  Lösung  (entsprechend  I^  Substanz)  das  Kupfer 
entweder  als  Sulfür  oder  (elektrolvtisch)  als  metallisches  Kui)fer  bestimmt. 
In  letzterem  Falle  ist  es  vorteilhaft,  in  salpetersaurer  Lösung  zu  arbeiten. 

II.  Beurteilung. 

Kin  Ilandelskupfervitriol  soll  mindestens  98  ^/^  reines,  kristalli- 
siortes  Kupfersulfat  (CuSO^+oH^O)  enthalten. 

b)  Essigsaures  Kupfer  (Verdet), 
Man  hat  zwischen  dem  neutralen  essigsauren  Kupfer  (^verdet  neutre) 
und  den  basischen  Salzen  (verdets  basiques)  zu  unterscheiden. 
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I.   Untersuchung. 
In   beiderlei  Präparaten   ist   die  Bestimmung  des  Kupfers   und  die 
Bestimmung  der  Essigsäure  erforderlich. 

1.  Bestimmung  des  Kupfers. 

Sie  geschieht  in  gleicher  Weise  wie  beim  Kupfervitriol. 

2.  Bestimmung  der  Essigsäure. 

Sie  erfolgt  wie  bei  Wein  nach  der  Methode  von  Landmann ^) 
in  der  Weise,  dass  man  1  ^^Substanz  in  einem  Kolben  von  300  cc  Inhalt 
mit  25  cc  Wasser  und  10  cc  sirupdicker  Phosphorsäure  versetzt  und 
über  kleiner  Flamme  unter  Einleiten  von  Wasserdarapf  so  lange  destil- 
liert, bis  keine  Essigsäure  mehr  übergeht.  Nach  Versuchen  von 
Jeanprötre  genügt  es,  200 cc  abzudestillieren,  unter  der  Voraussetzung, 
dass  die  am  Übergangsrohr  angebrachte  Kugel  nicht  mehr  als  30  cc  fasst. 

U.    Beurteilung. 

Verdet  neutre  soll  mindestens  31  ^/^  Kupfer  (Cu),  entsprechend 
98  ^/q  neutralem  Kupferazetat  [Cu(C2H3  0)2  +  H2O]  enthalten  und  in 
Wasser  vollständig  löslich  sein. 

Die  in  ihrer  Zusammensetzung  variablen  verdets  basiques  sollen 
den  garantierten  Gehalt  an  Kupfer  aufweisen  und  ausser  basisch  essig- 
saurem Kupfer  keine  andern  Kupfersalze  enthalten.  Sie  müssen  ausser- 
dem fein  gemahlen  sein  und  eine  günstig  beschaffene  Spritzfiüssigkeit 
liefern. 

c)    Schwefel. 

Der  in  den  Handel  gelangende  Schwefel  ist  entweder  sublimierter 
Schwefel  (Schwefelblumen,  Schwefelblüten)  oder  gemahlener  (inklusive 
geblasener)  Schwefel. 

I.    Untersuchung. 

Sie   hat   sich  auf  die  Feststellung   der  Reinheit   und   der  Feinheit 

zu  erstrecken. 

1.  Bestimmung  der  Beinheit. 

5  g  Schwefel  werden  in  einer  Platinschale  bei  mäfsiger  Temperatur 
bis  zum  konstanten  Gewicht  geglüht  und  der  Glührückstand  (Mineral- 
stoffe) gewogen.^) 

1)  Diese  Zeitschrift  22,  516. 

^  Da  der  Schwefel  mit  organischen  Stoffen  in  der  Beeel  nicht  verfälscht 
wird,  sind  die  nichtflüchtigen  Bestandteile  gleichbedeutend  mit  den  Yemn- 
reinigungen  desselben. 
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2.   Bestimmung  der  Feinheit. 

Dieselbe  geschieht  in  Ermangelung  besserer  Hilfsmittel  ^)  nach  i't  | 
Methode  von  Chane el  unter  Innehaltung  folgender  Bedingungen: 

1.  Es  ist  nur  reiner,  »wasserfreier  (über  Natrium  destillieneri 
Äther  zu  verwenden. 

2.  Die  Apparate  müssen  dieselben,  und  zwar  zweckmäfsig  die  vcc 
Portele  vorgeschlagenen  Dimensionen  aufweisen:  Inhalt  bis  zurMut^ 
100  bei  17,5®  Celsius  =  25  cc,  Länge  der  Röhre  bis  zur  Marks 
100  =  175  «im,  Länge  der  Röhre  von  Teilstrich  10 — 100  =  154  im 
innerer  Durchmesser  der  Röhre  12,68  mm. 

3.  Die  Bestimmung  ist  bei  17,5"  C.  auszuführen.^) 

Ausführung  der  Chancel 'sehen  Methode. 

5  (/  einer  grösseren,  durch  ein  2  mm  Drahtsieb  abgesiebten  Schwefel- 
probe werden  mittels  eines  vom  Hals  befreiten  Trichterchens,  sowie  nnte 
Zuhilfenahme  eines  Glasstabes  und  eines  Haarpinsels  in  die  Snlfurimeter- 
röhre  eingefüllt,  der  an  Trichter,  Glasstab  und  Pinsel  haftende  Schwefö 
mit  Äther  nachgespült,  nach  Austritt  der  Luft  aus  dem  Apparat  bü 
gut  zum  Teilstrich  100  mit  Äther  aufgefüllt,  das  Sulfnrimeter  mit  den 
Glasstöpsel  verschlossen  und  kurze  Zeit  in  Wasser  von    IT.ö'^  C.  gesteüt. 

Nachher  wird  der  Inhalt  der  zweckmäfsig  mit  einem  wollentn 
Lappen  umwickelten  Röhre  durch  in  der  Ijängsrichtung  der  letzt^reB 
ausgeführte  kräftige,  lange  Stösse  während  einer  Minute  tüchtig  gemischt, 
das  Snlfurimeter  rasch  senkrecht  in  ein  Stativ  gespannt  und  unter  Ver- 
meidung jeder  weiteren  Erschütterung  der  Stand  der  zur  Ruhe  ge- 
kommenen Schwefelschicht  abgelesen.  Diese  Operation  wiederhoh  man 
1 0-mal  und  nimmt  das  Mittel  aller  Ablesungen  als  Resultat  der  Feinheits- 
bestimmung nach  Chancel  an. 

IL    Beurteilung. 
1.    Schwefel  mit  mehr  als  2  ^z^^^,  mineralischen  Beimengungen  sind 
als  unrein  zu  bezeichnen. 


1)  Siehe  W.  Kelhofer:  Konventionelle  Methode  der  Feinheitsbestimmung 
doH  Schwefels.  Protokoll  über  die  Sitzung  der  agrikultur-chemischen  Sektion 
t\fH  Sdiweiz.  Vereins  analytischer  Chemiker  vom  24.  September  1904  in  Thnn. 
HftnitariHch-demographisches  Wochenbulletin  der  Schweiz  1904.  No.  47.  S.  744. 

^)  Vereinbarungen  des  Verbandes  landw.  Versuchsstationen  im  deutschen 
lUichti  zu  Kassel,  20.  Sept.  1903.  Landwirtsch.  Versuchsstationen  GO.  256;  vergl 
auch  If.  Fresenius  und  P.  Beck,  diese  Zeitschrift  42,  21  ff. 
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2.  Bei  sublimiertem  Schwefel  ist  eine  Feinheit  von  40,  bei  ge- 
mahlenem eine  solche  von  60  und  bei  geblasenem  eine  von  70^  Chancel 
zu  verlangen. 

3.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  die  einzelnen  Teilchen  des 
gemahlenen  (inklusive  geblasenen)  Schwefels  splitterig,  eckig  und  scharf- 
kantig, die  des  sublimierten  dagegen  abgerundet  glatt  und  oft  reihenweise 
an  einander  geschmolzen.  Im  polarisierten  Licht  sind  die  ersteren  durch- 
scheinend, die  letzteren  undurchsichtig.  Der  reine  gemahlene  Schwefel 
ist  in  Schwefelkohlenstoff  vollkommen  löslich,  der  sublimierte  nur  zum 
Teil.  Es  stützt  sich  hierauf  folgende  von  Dusserre  vorgeschlagene 
Methode  zur  approximativen  Bestimmung  des  Gehaltes  an  den  beiden 
Schwefelsorten  in  Gemischen: 

5g  Schwefel  werden  in  das  Chance Tsche  Sulfurimeter  gebracht 
und  letzteres  bis  zur  Marke  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  gefüllt. 
Nach  2 — 3-maligem  Umschütteln  und  Absitzenlassen  liest  man  das  Vo- 
lumen des  nicht  aufgelösten  Schwefels  ab.  Der  reine  gemahlene  Schwefel 
bildet  wegen  seiner  vollständigen  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  keinen 
Absatz,  der  sublimierte  hinterlässt  dagegen  einen  Rückstand  von  amorphem 
Schwefel,  dessen  Volumen  von  24 — 40®  schwankt  und  im  Mittel  33® 
Chancel  beträgt.  In  Gemischen  von  sublimiertem  und  gemahlenem 
Schwefel  bewegt  sich  das  Volumen  des  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen 
Rückstandes  von  8 — 21®  und  nimmt  im  Mittel  einen  Raum  von  13^ 
Chancel  ein. 

B.  Zusammengesetzte  Mittel. 

Die  Bestandteile  dieser  Mischungen  sind  gewöhnlich  Kupfervitriol, 
bisweilen  auch  Kupferazetat,  Schwefel,  Kalk,  Soda,  Talk,  Kaolin,  Zucker, 
Seife,  Farbstoffe  etc. 

I.    Untersuchung. 
1.   Bestimmung  des  Kupfers. 

10  g  Substanz  werden  in  einem  500  cc- Kolben  mit  Wasser  und  so 
viel  Salzsäure  versetzt,  als  zur  Lösung  der  Kupferverbindungen  des 
Kalkes  etc.  erforderlich  ist,  und  aufgekocht.  Nach  dem  Erkalten  füllt 
man  mit  Wasser  auf  500  cc  auf,  filtriert  und  bestimmt  in  50  cc  =  1  ^ 
Substanz  das  Kupfer  nach  der  Rose 'sehen  Methode.  Soll  das  Kupfer 
elektrolytisch  bestimmt  werden,  dann  verwendet  man  statt  Salzsäure 
zweckmäfsig  Salpetersäure  zur  Auflösung.  Ist  das  Kupfer  zum  Teil  als 
schwefelsaures,    zum  Teil    als    essigsaures  Salz   vorhanden,    dann    muss 
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I 
ausserdem   der  Gehalt   an    Schwefelsäure   und   derjenige    an    EssigsäLv 
bestimmt  werden   (der  letztere,  wie  bei   essigsaurem  Kupfer  angeeeWi 
nach  der  Methode  von  Land  mann,  aber  unter  Anwendung  von  2-5 
Substanz).     Der  Kupfergehalt  ist  sowohl  in  Form  von  metallischem  Kxk\A^i 
als  auch  in  Form  von  schwefelsaurem  (CUSO4  +  ^  H^C)),   beziehung^Whir 
essigsaurem  Kupfer  (Cu  (C^  H3  Og)^  +  HgO)  anzugeben, 
j  3,93  =  CUSO4+  5H.O 
^"  ^  I  3,14  =  Cu(aH3  0g)g  +  H.O 

2.   Bestimmung  des  Schwefels. 

Wenn  gemahlener  Schwefel  vorliegt  und  keine  anderen  in  Scb^efc 
kohlenstoif  löslichen  Substanzen  vorhanden  sind,  verfährt  man  gemi 
ebenso  wie  bei  Bestimmung  des  Fettes  in  Futtermitteln  etc.,  indem  loi 
sich  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Lösungsmittel  bedient.  Enthäh  dä> 
Produkt  sublimierten  Schwefel,  dann  ist  die  Soxhlet'sehe  Meth.>« 
wegen  des  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  amorphen  Schwefels  m«Qi 
anwendbar.  In  solchen  Fällen  pflegt  in  der  Regel  folgende  3fethi>i* 
von  Dusserre  zum  Ziele  zu  führen,  vorausgesetzt,  dass  keine  in  Wasi«. 
Alkohol  und  Äther  unlöslichen,  flüchtigen  Substanzen  vorhanden  sind.  li>;? 
des  Pulvers  werden  in  einem  Becherglas  nach  und  nach  mit  so  viel  ver- 
dünnter Salzsäure  versetzt,  dass  die  Kupfersalze,  der  Kalk,  die  Soda  et:. 
in  Lösung  gehen.  Alsdann  filtriert  man  durch  einen  Pfropfen  von  g^ 
glühtem  Asbest,  der  sich  in  einem  Glastrichter  oder  im  Goochscheu 
Tiegel  befindet,  wäscht  mehrere  Male  mit  kaltem  Wasser,  dann  mi: 
Alkohol  und  schliesslich  mit  wenig  Äther  aus,  wodurch  Seife,  Uar/ 
und  dergleichen  entfernt  werden.  Der  auf  dem  Filter  hinterbleibende, 
einzig  aus  Schwefel  und  den  unlöslichen  Anteilen  des  Pulvers  (Talk, 
Kaolin  etc.)  bestehende  Rückstand  wird  im  Platintiegei  im  Wasser- 
trockenschrank  getrocknet  und  gewogen,  nachher  geglüht  und  wieder 
gewogen.     Die  Gewichtsdifferenz  entspricht  dem  Gehalt  au  Schwefel. 

3.  Bestimmung  der  übrigen  Bestandteile. 

Sie  erfolgt  nach  den  üblichen  Methoden    der  analytischen  Chemie. 

II.    Beurteilung. 
Bei   der  Beurteilung   vorstehender   Mittel,    welche   teils    zum    Ver- 
stäuben  in   trockenem  Zustande,    teils   zum  Verspritzen    mit    Hilfe  von 
Wasser  bestimmt  sind,  kommt  ausser  dem  Gehalt  an  wirksamen  Bestand- 
teilen  (Kupfervitriol,    beziehungsweise   Kupferazetat  und    Schwefel)  be- 
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sonders  der  Umstand  in  Betracht,  ob  sie  einerseits  leicht  verstäubbar 
sind,  andererseits  eine  ein  wandsfreie  Spritzflüssigkeit  zu  liefern  vermögen. 
Diesbezüglich  sind  folgende  Anforderungen  zu  stellen: 

1.  Es  ist  zu  verlangen,  dass  die  das  Mittel  zusammensetzenden 
Bestandteile  fein  pulverisiert  und  nicht  zusammengebacken,  das  heisst 
zu  Klumpen  vereinigt  sind. 

2.  Beim  Einrühren  des  Pulvers  in  Wasser  nach  der  vom  Verkäufer 
angegebenen  Vorschrift  —  man  bereitet  sich  zu  dem  Behufe  zweck- 
mäfsig  1 1  Brühe  —  muss  sofort  ein  gleichmäfsiger,  voluminöser  Nieder- 
schlag entstehen,  der  ohne  wesentliche  Veränderung  mindestens  24  Stunden 
in  der  Flüssigkeit  suspendiert  bleibt.  Mittel,  deren  Niederschläge  inner- 
halb dieser  Zeit  zusammensintern  und  eine  pulverige  Beschaffenheit  an- 
nehmen, wodurch  Verteilung  und  Haftfestigkeit  am  Blatt  beeinträchtigt 
werden,  sind  wegen  ungenügender  Wirksamkeit  unzulässig. 

3.  Mit  Kupfervitriol  etc.  hergestellte  Mittel,  deren  Brühen  mehr 
als  200  g  freies  kristallisiertes  Kupfersulfat  (Cu  SO4  -f-  5  H2O)  pro  Hekto- 
liter enthalten,  sind  wegen  der  Gefahr  der  Schädigung  der  damit  be- 
handelten Pflanzen  zu  beanstanden. 

Die  Mitglieder  der  Kommission: 

W.  Kelhofer,  Vorstand  der  ehem.  Abteilung  der  Versuchsanstalt, 

Wädenswil ; 
C.  Dussere,   V' orstand  der  Schweiz,  agrik.-chem.  Anstalt,  Lausanne ; 
Dr.  Jeanprt^tre,  Professor  an  der  Weinbauschule,  Auvernier. 


Bericht  fiber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagenzien. 

1.    Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

K.  Fresenius. 

Elektrochemische  Literatur.  In  der  Sammlung  von  Monogra- 
phien über  angewandte  Elektrochemie^)  ist  mit  dem  vor- 
liegenden dritten  Teil:  »Elektromotorische  Kräfte«  Lorenz* 
Werk:   Die  Elektrolyse   geschmolzener   Salze  zum  Abschluss 

1)  Halle  a.  S.  1906.  Verlag  von  Wilhelm  Knapp. 

Freaeni HB.  Zeitschrift  r.  analjt.  Chrmi«.    XLV.  Jahrgang.    12.  Ilrft.  'A 
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gelangt.  R.  Luc ion  behandelt  die  elektrolytische  Alkalichlor;!. 
Zerlegung  mit  flüssigen  Metallkathoden.')  Der  Verfer 
hat  beabsichtigt,  eine  möglichst  vollständige  Zusammenstellung  de>  gnv 
wärtigen  Standes  dieser  Verfahren  zu  geben,  und  stützt  sich  daWi  ii  1 
wesentlichen  auf  die  Patentschriften  selbst.  In  dem  gleichen  Verla?  i?  1 
erschienen  eine  Einführung  in  die  Thermodynamik  d: 
energetischer  Grundlage  von  Julius  Meyer-)  sowie  das  bekini:- 
Jahrbuch  der  Elektrochemie  und  angewandten  physi- 
kalischen Chemie^),  das,  von  H.  Dauneel  herausgegeben.  IW 
<lie  Fortschritte  auf  diesen  Gebieten  im  Jahre  1 904  berichtet.  N« 
aufgenommen  sind  die  Kapitel  Atomgewichtsbestim mungon  nnd  Thfnt.- 
Chemie,  erweitert  die  Besprechungen  der  für  die  Elektrochemie  besmde^ 
wichtigen  Gebiete  der  physikalischen  Chemie.  Im  übrigen  ver«ik-. 
auch  dieser  Jahrgang  die  in  den  Besprechungen  früherer  JahrgäD?''* 
gezollte  Anerkennung. 

Endlich  weise  ich  noch  auf  die  im  gleichen  Verlage  erschieutar 
Antrittsvorlesung  von  0.  Sackur:  »Die  Bedeutung  der  E!tk- 
tronentheorie  für  die  Chemie*^)  hin.  In  der  kleinen  BrosehSrc 
ist  der  Gegenstand  sehr  übersichtlich  zusammengefasst  und  klar  ent- 
wickelt, so  dass,  auch  ohne  dass  auf  die  Details  der  neueren  ForschnnseL 
eingegangen  wird,  doch  die  Theorie  in  ihrem  Wesen,  ihrer  Begründaüi 
und  ihrer  Bedeutung  scharf  und  deutlich  hervortritt.  Der  Vortrag  kam 
zur  Orientierung  aufs  wärmste  empfohlen  werden. 

Das  Verhalten  des  Barynmkarbonats  bei  hohen  Temperatnrea 
hat  Alexis  Fink  eist  ein''),  auf  den  Arbeiten  Isam  b  er  ts*^)  fusseni 
studiert. 

Die  Spaltung  von  Baryumkarbonat  in  Baryumoxyd  und  Kohlen- 
säure verläuft  nach  F in ke Istein  in  der  Art,  dass  sich  intermedür 
ein  leicht  schmelzbares  basisches  Karbonat  bildet,  das  sowohl  Baryuic- 
oxyd  wie  Baryumkarbonat  auflöst,  und  dass  dieses  basische  Karbonat 
weiterhin  die  Kohlensäure  vollständig  abspaltet.  Baryumkarbonat  schmilzt 
bei  einer  Temperatur  von  über  1350^ 


1)  Halle  a.  S.  1906,  Verlag  von  Wilhelm  Knapp. 

2)  Halle  a.  S.  1905,  Verlag  von  Wilhelm  Knapp. 
•0  11.  Jahrgang.  (Preis  28  M.)  1906. 

»)  Diese  Zeitschrift  42,  294;  44,  109  und  202. 

•''j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  89,  1585. 

♦•)  Comptes  rendus  86,  332. 
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Eine  liestätigung  finden  diese  Angaben  in  einer  kürzlich  erschienenen 
Arbeit  von  H.  E.  Boeke^). 

Die  Wasserstoffen twicklnng  beim  Arsennachweis  im  M  ar sh'schen 
Apparat  sucht  man  durch  Zusatz  von  Aktivieruiigsmitteln  zu  beschleu- 
nigen. Ohne  solche  Erreger  geht  die  Entwicklung  bei  der  erforderlichen 
Reinheit  von  Säure  und  Metall  nur  träge  vor  sich. 

Als  gute  Aktivierungsmittel  gelten  vor  allem  Platinchlorid  und 
Kupfersulfat.  Im  Gegensatz  zu  A.  Gautier*),  der  befürchtet,  dass 
die  Verwendung  von  Kupfersulfat  au  Stelle  von  Platinchlorid  zu  starken 
Arsenverlusten  führt,  sind  C.  Mai  und  H.  Hurt^)  für  das  Kupfersulfat 
als  Erreger  eingetreten. 

Unabhängig  von  diesen  hat  G.  Lockemann*)  gezeigt,  dass  die 
Arsenprobe  nach  Marsh  am  emplindlichsten  ist,  wenn  man  Kupfer- 
sulfat als  Aktivierungsmittel  nimmt.  Er  weist  jetzt  •'^)  auf  einige 
beachtenswerte  Einzelheiten  hin:  >Das  Zink  muss  man  vor  dem  Ein- 
bringen in  den  Apparat  verkupfern  und  alle  anhaftende  Kupferlösung 
sorgfältig  abwaschen,  da  sonst,  wenn  das  Kupfersalz  mit  der  arsen- 
haltigen Flüssigkeit  zusammengerät,  den  Heobachtungen  Gautiers 
gcmäfs  tatsächlich  ein  erheblicher  Teil  des  Arsens  zurückgehalten  wird. 
Eine  analoge  Erscheinung  zeigt  sich  ja  auch  bei  der  Verwendung  von 
Platinchlorid.  Die  Verkupferung  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 
die  zerkleinerten  Zinkstücke  (je  1,2 — 1,8^)  in  einer  Porzellanschale 
mit  verdünnter  Kupferlösung  (1  Teil  Kupfervitriol,  durch  mehrmalige 
Kristallisation  gereinigt,  auf  200  Teile  Wasser)  übergössen,  etwa  eine 
Minute  lang  darin  hin  und  her  gerüttelt  und  dann  mehrmals  mit 
W'asser  abgespült  werden.  Auf  Fliesspapier  getrocknet,  lassen  sich 
diese  schwarz  überzogenen  Zinkstücke  in  verschlossenem  Gefäss  für  den 
jeweiligen  Gebrauch  aufbewahren.« 

Lockemann  erhält  bei  Verwendung  eines  so  verkupferten  Zinks 
bei  0,0001  ;m/  As  deutliche  Spiegel;  bei  Verwendung  platinierten  Zinks 
konnte  er  dagegen  nur  0,001  m<j  nachweisen.  H.  B.  Bishop^),  auf 
dessen    Arbeit   über   die    Bestimmung    kleiner    Mengen    von    Arsen    an 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  50,  244. 

5!)  Ann.  Chim.  (3)  9,  384. 

3)  Diese  Zeitschrift  43,  557. 

4}  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  416. 

5)  Ebenda  1«,  1362. 

ß)  Journal  of  the  americ.  chemical  society  28,  178. 
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^xAfiTfir  Stelle  eingegangen  wird,  hat  Lockemanns  Methode  ^tM-z 
Na/:hpräfim^  unterzogen  and  gelangt  zn  demselben   Ergebnis. 

Aach  Zoltan  de  Vamossy^)  stellt  das  Kopfersalfat  als  £rr>t^ 
Af-.m  Flatinchlorid  als  gleichwertig  an  die  Seite :  er  zieht  letzteres  yA-Ki 
\0T.  weil  es  rascher  wirkt,  während  Mai-)  gerade  in  der  langsamerti 
gieicfamäl-igeren  Wirkung  einen  Hauptvorzng  sieht. 

Schliesslich  hat  Gantier^i.  wie  schon  früher,  das  Platinchl»ri: 
•^hr  empfohlen,  weil  das  Kupfersulfat  fast  immer  Arsen  enthalte,  b 
stellt  weitere  Verbuche  über  diesen  Gegenstand  in  Aussicht. 


2.    Auf  angewandte   Chemie   bezügliche    3IethodeD. 
Operationen.    Apparate   und   Reagenzien. 

Von 

W.  Freieniiu  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Ein  nenes  Verfahren  bei  der  chemiBchen  Analyse  lässt  sich  nicL 
M.  Gonnermann^)  darauf  gründen,  dass  man,  wie  er  meint,  ohi» 
Beeinträchtigung  der  Genauigkeit  für  den  Fall  das  Volumen  eines 
Niederschlags  in  einer  Flüssigkeit  nicht  zu  berücksichtigen  braucht 
dass  er  in  dem  betreffenden  Gesamtvolumen  erst  entstanden  ist.  Der 
Verfasser  ist  also  zum  Beispiel  der  Meinung,  dass,  wenn  man  ein 
in  Säure  vollkommen  lösliches  Mineral  hat,  man  zunächst  Eisen  und 
Tonerde  mit  Ammoniak  ausfällen,  auf  Volumen  bringen,  in  einem 
aliquoten  Teil  der  Lösung  den  Kalk  als  Oxalat  fällen,  wieder  auf  Volomefi 
bringen  und  wieder  in  einem  aliquoten  Teil  die  Magnesia  fällen  könne 
und  dann  alle  Niederschläge  nur  vor  der  Wägung  abzufiltrieren  und 
auszuwaschen  habe.  Man  spart  auf  diese  Weise  das  Auswaschen  vor 
jeder  Einzelfällung  und  kann  diese  deshalb  rascher  vornehmen. 

Bekanntlich  verfährt  man  in  manchen  Fällen  im  Interesse  der 
Einfachheit  schon  jetzt  so;  man  hat  aber  bisher  immer  angenommen, 
dass  man  hierbei  bewusst  eine  gewisse  Ungenauigkeit  in  die  Analyse 
hineintrage,  wenn  man  das  Volumen  des  Niederschlags  nicht  berück- 
sichtigt.    Der  Verfasser  ist  nun  der  Ansicht,    dass   man    einen   solchen 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  S^rie)  85,  24. 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  19,  1364. 
S)  Ball,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  Sörie)  85,  207. 
*)  Allgemeine  Chemiker-Zeitung  5,  889. 
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Fehler  tatsächlich  nicht  begehe,  und  stützt  seine  Meinung  darauf,  dass 
beispielsweise  beim  Zusammengiessen  von  10  cc  Knpfersulfatlösung  und 
10  cc  verdünntem  Ammoniak,  wobei  ein  dicker  Niederschlag  entsteht, 
das  Gesamtvolumen  genau  20  cc  betrage,  während  bei  Anwendung  von 
10  cc  stärkerem  Ammoniak  auch  20  cc  einer  klaren  Lösung  entstehen. 
Er  schliesst  hieraus,  dass  auch  im  ersteren  Fall  durch  den  Niederschlag 
eine  Konzentrationsänderung  der  klaren  Lösung  nicht  eintrete.  Wir 
können  uns  dieser  Ansicht  nicht  anschliessen,  denn  gerade,  wenn  eine 
Volumenänderung  nicht  eintritt  und  ein  Teil  des  Gesamtvolumens 
ein  fester  Körper  ist,  so  sind  eben  in  dem  oben  angeführton  Beispiel 
keinesfalls  mehr  20  cc  Flüssigkeit  vorhanden.  Nimmt  man  deshalb 
zum  Beispiel  lOcc  der  klaren  Flüssigkeit,  so  hat  man  mehr  als  die 
Hälfte  derselben.     W.  F.  u.  W.  T. 

Ein  neues  System  zur  Erzeugung  hoher  Temperatur  hat  Alb. 
R  u  d  1  i  n  g  M  zunächst  für  technische  Zwecke  angegeben.  Es  ist  aber 
eventuell  natürlich  auch  für  analytische  Operationen  verwendbar.  Es 
besteht  darin,  Wasser  unter  Druck  auf  die  entsprechende  Temperatur 
zu  erhitzen  und  dann  in  druckfesten  Rohren  zirkulieren  zu  lassen, 
welche  in  der  zu  erhitzenden,  zum  Beispiel  zu  schmelzenden  oder  zu 
destillierenden,  Substanz  liegen.  Das  System  hat  unter  anderem  den 
Vorzug,  bei  der  Erhitzung  leicht  brennbarer  Substanzen  die  Gefahr 
einer  Entzündung  auszuschliesscn,  die  bei  direkter  Feuerung  leicht  vor- 
liegt. 

Zur  Methodik  der  Elektroanalyse  haben  N.  Puschin  und 
R.  Trechzinski-)  Beiträge  geliefert.  Die  Verfasser  weisen  darauf 
hin,  dass  zur  Erreichung  einer  bestimmten  Stromstärke  in  dem  Bade 
bei  gegebener  Spannung  nur  ein  Nähern  oder  Entfernen  der  Elektroden, 
das  heisst  eine  Variation  des  Badwiderstandes,  benutzt  werden  könne, 
was  bei  der  meist  üblichen  Elektrodenforra  nicht  möglich  sei.  Sie 
empfehlen  deshalb  als  Elektroden  gelochte  Platini)latten  von  0x4  cm, 
die  an  Elektrodenhaltern  verschiebbar  sind.  Letztere  sind  mit  Hilfe 
von  Hartgummimuffen  an  gewöhnlichen  Stativstangen  angebrachte  Metall- 
stäbe. Die  Plattenelektroden  gestatten  die  Elektrolyse  auch  solcher 
Flüssigkeiten,   in   denen   noch    ein   nicht   aufgelöster   Bodenkörper  sich 

1)  Chemiker-Zeitung  29,  1189. 

*)  Joum.  d.  russ.  phys.-chein.  Gesellsch.  87,  392;  durch  Beiblätter  zu  den 
Annalen  d.  Physik  80,  250. 
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befindet.  Hierzu  eignet  sich  zum  Beispiel  die  Cl a s s e n  'sehe  Si:bÄlrL. 
elektrode  nicht.  Auch  ein  Durchrühren  des  Elektrolyten  lässt  sich  U 
dieser  Elektroden  form  leicht  bewirken.  Die  Verfasser  konnteD  b^i 
Anwendung  eines  600 — 700  Umdrehungen  pro  Minute  machenden  Gii- 
rührers  aus  einer  0,2  g  Kupfer  enthaltenden  Lösung  alles  Kupfer  i 
einer  halben  Stunde  ausfällen. 

Um    bei    Beginn    einer    Elektrolyse    die    gewünschte    Stromdicke 

einstellen    zu   können,   muss   man   ausser   dem  Badwiderstand   auch  i^ 

Polarisationsspannung   kennen,    denn   in   Leitern   zweiter    Klasse  ergibt 

ß fi 

sich  für  das  Ohm 'sehe  Gesetz  die  Formel  i  = '  ,  wobei  i  die  Sina- 

w 

stärke,  e  die  Spannung,  7)  die  Polarisationsspannung  und  w  der  Widtr- 
stand  ist.  Einfacher  als  die  Bestimmung  der  Polarisationsspannung  iq 
es  nach  den  Verfassern,  statt  t)  eine  andere  Grösse,  welche  die  Ver- 
fasser elektroanalytische  Konstaute  nennen,  in  Rechnung  zu  ziehen. 

Wenn  e  die  Elektrodenspannung,  i  die  Stromstärke,  j  die  Strum- 
dichte,  q  die  Fläche  der  Kathode  und  w  der  Widerstand  der  zwischen 
den  Elektroden  befindlichen  Flüssigkeitsschicht  ist,  so  bestehen  folgende 
Beziehungen : 

1  =j  q  und  1  =  ' 

hieraus  ergibt  sich 

e— w  j  1 

1  q  =r= (-  oder = 

w  e — 7]  q .  w 

q  ist  für  die  benutzten  Elektroden  bekannt  und  konstant.      Zu  Anfanc 

der  Elektrolyse  sind  auch  j,  e  und  rj  konstant,  also  ist  bei  Beginn  der 

Elektrolyse =  K,   wobei  K  eine  für  jedes  Metallsalz    charakte- 

q  w 

ristische  Grösse  ist. 

Man  kann  also  bei  Beginn  der  Analyse  aus  der  letzten  Gleichung 
w  ableiten  und  durch  Verschiebung  der  Elektroden  auf  die  gewünschte 
Grösse  bringen. 

Über  Form  und  Material  ftlr  rotierende  Kathoden  bei  elektro- 
lytisohcn  Metallbestimmungen  hat  Herbert  E.  Medway*)  Studien 
gemacht.  Danach  ist  die  Form  einer  Scheibe  weniger  geeignet  als  die 
eiiios  Tiegels. 

»)  Amrrican  Journal  Sei.  IV,  18,  180. 
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Silber  ist  eben  so  gut  verwendbar  als  Platin.  £in  Kupferniederschlag 
lässt  sich  durch  Reiben  und  Lösen  in  Salzsäure  entfernen.  Nickel- 
kathoden  werden  sowohl  bei  der  Elektrolyse  als  auch  bei  der  Entfernung 
des  Metallniederschlags  angegriffen,  so  dass  man  mit  ihnen  keine  zu- 
friedenstellenden Bestimmungen  ausführen  kann.  Auf  Aluminiumkathoden 
lassen  sich  zusammenhängende  Niederschläge  nicht  herstellen. 

Über  die  Anwendbarkeit  der  Berthelot  'sehen  kalorimetrischen 
Bombe  zur  Bestimmung  der  Verbreunungswürme  hat  P.  Zoubof*) 
Angaben  gemacht.  Er  konstatiert,  dass  die  Methode  bei  wenig  flüchtigen 
und  durch  den  komprimierten  Sauerstoff  chemisch  nicht  veränderten 
Körpern  durchaus  befriedigende  Ergebnisse  liefert,  dass  dagegen  in  den 
beiden  genannten  Fällen  gewisse  Fehler  entstehen  können. 

So  führt  der  Verfasser  an,  dass,  während  zum  Beispiel  bei  Kohlen- 
wasserstoffen und  Alkoholen  die  Resultate  mehrerer  Bestimmungen  durch- 
aus befriedigend  übereinzustimmen  pflegen,  bei  Ketonen  dies  nicht  der 
Fall  ist.  Er  schreibt  dies  einer  teilweisen  Kondensation  unter  dem 
Einfluss  des  hohen  Druckes  des  Sauerstoffs  zu.  Die  naheliegende  An- 
sicht, dass  der  Sauerstoff  selbst  eine  Veränderung  chemischer  Art  schon 
vor  der  Entzündung  bewirke,  ist  nach  des  Verfassers  Versuchen  nicht 
zutreffend,  denn  er  fand  bei  elementaranalytischer  Untersuchung  ver- 
schiedener Ketone,  ehe  und  nachdem  sie  mit  Sauerstoff  unter  hohem 
Druck  in  Berührung  waren,  übereinstimmende  Werte. 

Auf  alle  Fälle  empfiehlt  der  Verfasser,  die  Verpuffung  möglichst 
unmittelbar  nach  der  Einführung  des  Sauerstoffs  vorzunehmen,  damit 
die  Veränderung  der  Substanz  auf  ein  Minimum  beschränkt  bleibt. 

Die  Verdampfung  flüchtiger  Körper  kann  dadurch  zu  Fehlern 
führen,  dass  die  Dämpfe,  welche  in  den  Sauerstoff  entwichen  sind, 
unter  Umständen  nicht  vollständig  verbrennen;  ausserdem  müssten  noch 
Korrekturen  für  die  Verdampfungswärme  angebracht  werden,  die  wegen 
nicht  genauer  Kenntnis  der  verdampften  Menge  immer  fehlerhaft  sind. 
Wie  der  Verfasser  bereits  im  Jahre  1898  augegeben  hat,  lässt  sich  der 
Fehler  durch  Verdampfung,  wenn  auch  nicht  ganz  vermeiden,  so  doch 
wesentlich  veringern,  wenn  man  das  die  Substanz  enthaltende  Platin- 
gefässchen  mit  einem  an  den  Rändern  gut  angeklebten  Kollodiumhäutchen 
bedeckt.     In  dieses  muss  man  mit  einer  feinen  Nadel  ein  Loch  stechen, 

1)  Journal  de  la  soc.  phys.  chim.  Kuss.  86,  275 ;  durch  Bulletin  de  la  soc. 
chim.  [3.  S^r.]  84,  522. 
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damit  es  nicht,  wenn  der  Sauerstoff  in   die  Bombe    gelassen   wird,  .,: 
dem  Druck  desselben  zerbrochen  wird. 

Auch  die  von  Berthelot  und  Delepine  för  sehr  flüchtu-- 
Substanzen  angegebene  Methode,  sie  in  ein  Glasgefäss  eiozoschlies^ 
das  vor  der  Verbrennung  zertrümmert  wird,  kann  unter  ümständeii  a 
niedrige  Werte  liefern,  da  gewisse  Auteile  der  Verbrennung  entgelk: 
können. 

Über  gemischte  Indikatoren  hat  Max  Schultz^)  Studien  ab- 
gestellt. Der  Verfasser  versetzte  zu  titrierende  Losungen  gleichzeinc 
mit  zwei  Indikatoren  und  ermittelte,  welcher  Farbenumschlag  zaer>: 
eintritt.  So  ist  zum  Beispiel  beim  Neutralisieren  einer  Säure  der 
Indikator  als  die  stärkere  Säure  anzusprechen,  dessen  Farbenändenn; 
früher  eintritt.  In  analoger  Weise  lässt  sich  auch  bei  basischen  Id<ü- 
katoren  die  Stärke  der  Basis  bestimmen. 

Der  Verfasser  gibt  an,  in  welcher  Weise  sich  hiemach  die  be- 
kannten  Indikatoren  nach  der  Intensität  des  Säure-,  resi>ektive  Ba^eo- 
Charakters  in  eine  Reihe  anordnen  lassen. 

Zur  Titerstellnng  der  Lauge  ftlr  Stickstoffbestiiimiuiigen')  b^. 
nutzt  F.  M  a  c  h  ^)  einerseits  Ammonsulfat.  andererseits  Soda  und  drittens 
Kaliumtetroxalat.  Obgleich  er  mit  letzterem  sehr  gute  Erfahrangen 
gemacht  hat,  also  Lunge 's  Ansicht  nicht  bestätigen  kann,  sondern  mi: 
Ktihling  übereinstimmt,  glaubt  er,  es  für  die  Folge  doch  besser  durch 
das  von  Sörensen*)  angegebene  Natriumoxalat  ersetzen  zu  sollen,  um 
auch  bei  der  dritten  Urtitersubstanz  den  gleichen  Indikator,  Kongörot 
benutzen  zu  können. 

Wir  können  im  übrigen  nur  auf  die  von  dem  Verfasser  mitgeteilten 
Details  seiner  sehr  günstigen  Erfahrungen  der  Durchführung  des  von 
Jul.  Wagner  empfohlenen  Prinzips  in  diesem  speziellen  Fall  verweisen. 

Die  Filtration  sehr  feiner  Niederschläge  lässt  sich  nach  (\  S. 
Palm  er  ^)  dadurch  erreichen,  dass  man  der  zu  filtrierenden  Flüssigkeit 
1 — 2  Tropfen  Eiweiss  zusetzt,  umrührt  und  aufkocht.  Die  Koagulation 
des  Eiweisses  bewirkt  die  leichte  Filtrierbarkeit  und  AuswaschbarkeiL 
Bei  vielen  anorganischen  Niederschlägen  wird  sich  der  Kunstgriff  mit 
Erfolg  anwenden  lassen. 

1)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  10,  549. 

*)  Vergl.  zu  diesem  Artikel  das  Referat  in  diesem  Bande.  S.  522. 

^  Landwirtsch.  Versuchsstationen  68,  71. 

*}  Diese  Zeitschrift  44,  156  ff.  und  46,  217  ff. 

"0  Eng.  and  Min.  Journ.  80,  582;  durch  Chemiker-Zeitung  29,  R.  342. 
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Verbesserte  Sang^richter  mit  lose  eingelegter  Filterplatte  hat 
J.  Katz*)  angegeben.  Um  das  feste  Anliegen  der  flachen  Papierfilter- 
scheibe zu  bewirken,  ist  an  der  zylindrischen  Wand  des  Porzellan- 
trichters ein  ringförmiger  Wulst  angebracht.  In  diesen  wird  die  Sieb- 
platte so  eingelegt,  dass  ihre  obere  Fläche  mit  deijenigen  des  Wulstes 
in  einer  horizontalen  Ebene  liegt,  und  zwischen  ihr  und  dem  Wulst 
nur  ein  schmaler  Ringschlitz  bleibt.  Man  legt  nun  einfach  eine  Papier- 
filterscheibe auf,  deren  Durchmesser  grösser  als  der  der  Siebplatte  und 
kleiner  als  der  des  zylindrischen  Teiles  des  Porzellantrichters  ist. 

Poröse  Tonfllter,  modifizierte  Berkefeld'sche  Filterkerzen,  haben 
J.  G.  Parker  und  E.  E.  M.  Payne*)  zur  Filtration  der  Gerbstoff- 
lösungen empfohlen.  Eine  Kommission  der  internationalen  Vereinigung 
der  Leder-Chemiker^)  hat  diesen  Vorschlag  geprüft  und  gefunden,  dass 
die  Filtration  rascher  als  mit  Papier  verläuft  und  dass  das  Tonfilter  vor 
dem  Papier  vor  allen  den  Vorzug  hat,  keinen  oder  fast  keinen  Farbstoff 
aus  der  Lösung  zu  absorbieren,  so  dass  Korrekturen  hierfür  wegfallen. 
Diese  Art  der  Filtration  ist  deshalb  als  normale  Methode  vom  März  1905 
ab  erklärt  worden. 

Über  Thermometerglas  und  Thermometerktlhlung  hat  G.  Müller^) 
in  einem  Vortrage  interessante  Mitteilungen  gemacht.  ^Vir  verfehlen 
nicht,  auf  dieselben  hinzuweisen. 

Ebenso  können  wir  ein  von  H.  S.  Alien^)  angegebenes  Regulier- 
und Registrierthermometer,  das  aus  einer  dünnwandigen,  mit  Kreosot 
gefüllten  Messingröhre  besteht  und  sich  bei  Temperaturschwankungen 
diesen  entsprechend  krümmt,  wodurch  ein  Hebel  in  Bewegung  gesetzt 
wird,  nur  erwähnen. 

Über  Btlretten  mit  selbsttätiger  FtÜlung  und  Einstellung  macht 
G.  Lunge *^)  einige  Bemerkungen,  von  denen  wir  hier  nur  hervorheben 
wollen,  dass  er  seine  an  anderer  Stelle')  ausgesprochene  Warnung  vor 
solchen  Anordnungen  wiederholt,  bei  denen  eine  starre  Verbindung  zwischen 
Vorratsgefüss  und  Bürette  vorhanden  ist,  weil  derartige  Apparate  einer- 


1)  Allfjemeine  Chemiker-Zeitung  5,  936. 

2)  CoUegiuin  1904,  S.  249. 

^)  Collegium  1905,  S.  46;  d.  Journ.  of  the  fooiety  of  ehem.  industry  24,  251. 

*)  Deutsche  Mechaniker-Zeitung  1904,  S.  202. 

Ä)  Nature  68,  69:  durch  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  24,  332. 

6)  Chemiker-Zeitung  29,  1185. 

7)  Lunge-Böckmann, Chem.-techn. üntersuchangsmethoden, 5. Aufl.1, 61. 
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seits  sehr  zerbrechlich  sind,  andererseits  aber  ein  ümschütteln  des  Vom*- 
gefässes   verhindern.     Letzteres   ist   aber   bekanntlich    erforderlich,  n. 
das  bei  Temperaturschwankungen  aus  der  MafsfiQssigkeil    in  dem  ob^^^ 
Teil  der  Flasche  als  Beschlag  sich  absetzende  Wasser  wieder   mit  li-:- 
selben  zu  vereinigen,  damit  sie  ihre  Konzentration  nicht  ändert. 

Als  einfachen  Ersatz  kleiner  Scheidetrichter  empfiehlt  J.  R.  Doht  i 
ein  Röhrchen  von  der  Form  eines  Reagensglases,  an  welches  in  .^r 
Mitte  der  Länge  ein  etwa  5  cm  langes  und  2  mm  weites  Röhrchen  senkrtJ-i:? 
zur  Längsrichtung  angeschmolzen  ist.  Um  zum  Beispiel  eine  FlasöijL'k?r 
mit  Äther  auszuschütteln,  füllt  man  sie  bis  unter  das  Ansatzröhrchr: 
ein,  schliesst  letzteres  mit  dem  Zeigefinger  der  rechten  Hand,  irie»» 
Äther  auf,  schliesst  das  obere  Röhrenende  mit  dem  Daumen  und  schotten 
um.  Wenn  sich  die  Flüssigkeiten  getrennt  haben,  lässt  man  durch  lu- 
seitliche  Rohr  den  Äther  auslaufen. 

Es  ist  klar,  dass,  wenn  die  P'lüssigkeiten  sich  nur  langsam  trennet. 
der  Apparat  kaum  anwendbar  ist. 

Einen  Apparat  zur  Entnahme  von  Flüssigkeitsprohen  ans  be- 
liebigen Tiefen  haben  H.  Mittler  und  L.  Neustadtl-)  angegeben. 
Derselbe  besteht  in  einer  beiderseits  offenen  Glasröhre,  die  am  BcxltL 
mit  einer  sich  nach  oben  öffnenden  Verschlussklappe  versehen  ist.  I»as 
Rohr  ist  in  eine  geschlitzte,  mit  Teilung  versehene  Schutzhillse  einiresetz!. 
Oben  belindet  sich  ein  Metallbügel  zum  Anbringen  der  Schnur,  mit  der 
man  das  Rohr  in  die  Flüssigkeit  hinablässt  und  an  der  mau  die  Tiefe, 
bis  zu  der  es  eingesunken  ist,  misst.  Beim  Niederlassen  öffnet  sich  die 
Bodenklappe  und  das  niedersinkende  Rohr  wird  von  der  Flüssipkei: 
durchströmt.  In  dem  Augenblick,  in  dem  man  das  Rohr  still  hält,  schUessi 
sich  die  Klappe,  und  man  kann  nun  eine  Probe  aus  der  erreichten 
Maximaltiefe  heraufziehen.  Soll  eine  Probe  ganz  vom  Bo<)en  entnommeii 
werden,  so  ist  es  nötig,  dass  sich  dort  die  Klappe  nicht  sofort  schliesst: 
um  dies  zu  verhindern,  hat  sie  an  der  Unterseite  einen  hervorrageuii»»n 
Stift,  der,  auf  dem  Boden  aufstehend,  die  Klappe  halb  offen  hält  nnd 
sie  sich  erst  beim  Heraufziehen  des  Apparates  schliessen  lässt. 

Die  Entnahme  vom  Boden  ist  namentlich  von  Interesse,  um  zum 
Beispiel  bei  Petroleumbehältern  feststellen  zu  können,  eine  wie  hohe 
Wasserschicht  am  Boden  derselben  unter  dem  Öl  steht. 

J)  Chemiker-Zeitung  29,  309. 
2)  Chemiker-Zeitung  29,  1186. 
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Einen  automatischen  Sparbrenner  bringt  die  Firma  Wagner 
&  Münz*)  in  München  unter  dem  Namen  Gaskochapparat  Fix  in  den 
Handel.  Der  Brenner  ist  auf  einer  Stativplatte  montiert^  die  ausserdem 
eine  eiserne,  vertikale  Stativstange  trägt.  Der  zum  Tragen  der  zu  er- 
hitzenden Gefässe  bestimmte  Ring  ist  an  einer  Hebelstange  befestigt, 
deren  Drehpunkt  ein  horizontaler,  an  der  Stativstange  angebrachter  Stift 
ist.  Wenn  der  Ring  horizontal  steht,  so  ist  der  ihn  stützende  Hebelarm 
etwa  in  einem  Winkel  von  30  ®  schief  gegen  die  Stativstange  geneigt. 

Der  untere  Teil  dieses  Hebels  trägt  ein  Gewicht,  welches  bei  un- 
belastetem Ring  sich  senkt  und  den  Ring  somit  hebt.  Eine  am  unteren 
Ende  dieses  Hebels  angebrachte  horizontale  Stange  führt  zu  dem  Hahn 
des  Sparbrenners  und  scliliesst  denselben,  sobald  man  von  dem  Ring  das 
zu  erhitzende  Gefäss  abhebt,  so  dass  nun  nur  noch  die  kleine  Zündfiamme 
brennt.  Setzt  man  das  Gefäss  wieder  auf,  das  heisst,  drückt  man  den 
Stativring  nieder,  so  öffnet  sich  der  Hahn  und  die  Flamme  brennt 
wieder  voll. 

Auf  einige  neue  Luftpumpenkonstruktionen  können  wir  hier  nur 
hinweisen.  So  beschreibt  K.  T.  Fischer-)  eine  Rotationsölpumpe  der 
Siemens-Schuckert-Werke  für  grosse  Fördermengen  und  hohes 
Vakuum. 

F.  Florio^)  gibt  einige  Quecksilberluftpumpen  an,  die  auf  dem 
Prinzip  beruhen,  dass  durch  drehende  Bewegung  von  schneckenförmig 
gebogenen,  teilweise  mit  Quecksilber  gefüllten  Glasröhren  aus  diesen 
die  Luft  entfernt  wird  und  dann  aus  dem  auszupumpenden  Gefässe 
immer  von  neuem  Luft  in  dieses  Schneckenrohr  eintritt. 

Gaede"*)  gibt   ebenfalls   eine   rotierende  Quecksilberluftpumpe  an. 

Zur  Erzeugung  eines  kontinuierlichen  Stroms  von  Kohlenoxydgas 
empfiehlt  A.  P.  Lidoff^)  ein  Gemenge  von  ameisensaurem  Natron  und 
Phosphorsäureanhydrid  zu  erhitzen.  Es  ist  zweckmässig,  der  Mischung 
25 — 40  ^/j,  ausgeglühten  Sand  zuzumischen;   auch    ist  es    besser,    dafür 


>)  Chemiker-Zeitung  29,  310. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  physik.  Gesellscb.  3.  383;   durch  Beibl.  zu  d.  Annalen 
der  Physik  80,  586. 

3)  Nuovo  Ciraento  6,  233.    Journal  de  j>hys.  8,  38 ;  durch  Zeitschrift  für 
Instrumentenkunde  24,  33 L 

•*)  Verh.  d.  deut^sch.  physik.  Gesellsch.  3.  287;  durch  Beibl.  zu  d.  Amialen 
der  Pliysik  80,  587. 

*'»)  Soc.  phys.  chim.  Kuss.  86,  450;   durch   Bull,  de  la  soc.  chim.  84,  324. 
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Sorge  zu  tragen,  dass  nicht  die  ganze  zu  erhitzende  Masse  eine  a- 
sammenhängende  Schicht  bildet,  indem  man  Zwischenlagen  von  Asbps: 
oder  Glaswolle  anbringt. 

Zur  Prüfung  des  Zinkoxyds  auf  seine  Anwendbarkeit  bei  «k 
mafsanalytischen  Manganbestimmung  gibt  L.  L.  de  Koninck*)  folgen^fe 
Vorschrift:  2 — 3g  des  Zinkoxyds  werden  sorgfältig  mit  20  —  30cc  Waser. 
die  0,5 — 1  g  reinen  Eisenalaun  enthalten,  verrieben,  dann  durch  Schötula 
in  einer  genügenden  Menge  allmählich  zugefügter,  sechsfach  normaler 
Schwefelsäure,  unter  Vermeidung  eines  Überschusses,  gelöst.  Ein  Tropfen 
Permanganatlösung  muss  die  Flüssigkeit  deutlich  röten.  Enthält  dis 
Zinkoxyd  metallisches  Zink  oder  Zinksulfid,  so  wird  das  Eisenoxyd  des 
Alauns  zu  Oxydul  reduziert  und  reduziert  dann  Permanganat. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  nach  der  Benädin- 
methode,  die  von  Wolf  Müller'^)  begründet  und  von  F.  R aschig^) 
modifiziert  worden  ist,  teilt  G.  von  Knorre*)  seine  Erfahrungen  mit. 
Er  hat  bei  seinen  Versuchen  das  Verfahren  von  Rasch  ig  benutzt,  das 
bei  der  Ausführung  nicht  die  geringsten  Schwierigkeiten  bietet.  >Vie 
die  mitgeteilten  Versuche  zeigen,  stört  bei  diesem  Verfahren  die  An- 
wesenheit von  Ferro-,  Kupfer-,  Nickel-,  Kobalt-,  Zink-,  Mangan-.  Alo- 
minium-  und  Chromoxydverbindungen  nicht,  und  kann  die  Schwefelsäure- 
bestimmung  ausgeführt  werden,  ohne  diese  Körper  vorher  zu  entfernen. 
Bei  Gegenwart  von  Ferriverbindungen,  insbesondere  von  Ferrichlorid, 
ist  die  Methode  dagegen,  wie  schon  Rasch  ig  hervorgehoben  hat,  nicht 
anwendbai'.  Es  müssen  in  solchem  Falle  die  Ferrisalze  reduziert  oder 
durch  Fällung  mit  Ammoniak  abgeschieden  werden.  R  a  s  c  h  i  g  empfiehlt 
die  Reduktion  mit  Hy drazinchlorhydrat ;  mit  Hydroxylamiu  oder  Zinn- 
chlorür  konnte  er  dagegen  nicht  zu  befriedigenden  Ergebnissen  gelangen. 

1)  Rev.  üniv.  des  Mines  1904 ;  durch  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  industrr 
24,  152. 

»)  Diese  Zeitschrift  42,  477  (1903). 
8)  Diese  Zeitschrift  48,  112  (1904). 
*)  Die  Chemische  Industrie  28,  2. 
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V,  K  n  0  r  r  e  erhielt  auch  durch  Reduktion  der  Ferrisalze  mit  Schwefel- 
wasserstoff gute  Resultate,  wenn  der  abgeschiedene  Schwefel  vor  der 
Fällung  mit  Benzidin  abfiltriert  wurde.  Ein  Zusatz  von  Weinsteinsäure 
oder  Zitronensäure  führte  hingegen  nicht  zum  Ziele.  Die  nach  der 
Reduktion  mit  Uydroxylaminsalz  erhaltenen  Werte  fielen  um  1 — 2,5  w^  SO4 
zu  niedrig  aus.  Brauchbar  zeigte  sich  indessen  diese  Methode,  als  die 
eisenchloridhaltige  Lösung  vor  der  Reduktion  mit  so  viel  Ammoniak  ver- 
setzt wurde,  dass  eben  ein  geringer  dauernder  Niederschlag  zurück- 
blieb.  Bei  kleineren  Mengen  von  Ferrisalz,  wie  bei  der  Schwefel- 
bestimmung im  Pyrit,  ist  eine  vorherige  Reduktion  mit  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  überhaupt  nicht  erforderlich;  es  genügt,  in  der  Benzidin- 
lüsung  etwas  Uydroxylaminchlorhydrat  (etwa  0,5  g)  zu  lösen,  um  eine 
Einwirkung  des  Ferrisalzes  auf  das  Benzidin  ganz  zu  vermeiden. 

V.  Knorre  wandte  schliesslich  die  Benzidinmethode  mit  bestem 
Erfolge  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  an  und  fand  in  dem 
internationalen  Pyritmuster  bei  8  Versuchen  48,66—48,91^/^  Schwefel. 
Als  besonderer  Vorzug  der  Methode  ist  hervorzuheben,  dass  dieselbe 
weit  schneller  durchführbar  ist  als  die  gewichtsanalytische  Methode. 
Am  bequemsten  ist  es,  nach  erfolgter  Oxydation  die  Fällung  mit 
Benzidinchlorhydrat  unter  Zusatz  von  etwa  0,5  ^f  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  vorzunehmen,  man  erspart  dann  die  vorherige  Reduktion  des 
Ferrisalzes.  Verwendet  man  zum  Lösen  des  Pyrits  nicht  mehr  Säure, 
als  von  Lunge  vorgeschrieben  ist,  so  kann  das  Eindampfen  zur  Trockne 
unterbleiben.  Grössere  Mengen  von  freier  Säure  sind  aber  vor  der 
Fällung  grösstenteils  wegzudampfen ,  da  die  Anwesenheit  grösserer 
Mengen  von  Ammoniumnitrat,  wie  auch  grösserer  Mengen  von  Kalium- 
und  Natriumnitrat  störend  auf  die  quantitative  Fällung  einwirkt. 

F.  Raschig ^)  wendet  sich  gegen  Lunge  und  Stierlin,  die  in  der 
kürzlich  besprochenen  Arbeit^)  in  Betreff  der  Benzidinmethode  bemerken, 
es  werde  von  ihren  eigenen  Urhebern  kaum  behauptet  werden  können, 
dass  sie  genauer  als  die  Baryumsulfatmethode  sei.  Rasch  ig  kann 
sich  das  absprechende  Urteil  nur  dadurch  erklären,  dass  die  Benzidin- 
methode immer  noch  nicht  so  deutlich  beschrieben  ist,  dass  der  Nach- 
prüfende sie  sogleich  beherrscht.  Er  gibt  daher  an  Hand  der  Erfahrung 
V.  Knorre 's,    dass  man  den  Schaden,  welchen  Eisenoxydsalze  bei  der 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  19,  331;  vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  VergL  diese  Zeitschrift  45,  744. 
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I^erizidiAfälloDg  stiften,  durch  Za^atz  einer  kleiDen  31  enge  Hydroivlii^:- 
chlorhydrat  faintanhalten  kann,  eine  ganz  aosfohrlicbe  Vorschrift.  «cL.: 
nachstehend  irn  Wortlant  wiederffeze^^eD  ist.     Sie  erlaabi.   den  >-bw-:  . 
„'ehalt  iifj  Pyrit  binnen   1^  ^  Standen  zo  berftimmec. 

Man  wägi  genau  0.8^  de>  fein  gepulverten  Kie«-?^  ab.  hriLjn  ?.- 
in  einen  trockenen  Er  lenmey  er 'sehen  Kolben  von  etwa  200  cc  Iihi*.. 
füjrt  5  cc  rauchender  Salf^etersäure  zu  und  erhitzt  aaf  dem  Wass^rbii. 
Zum  Auffangen  von  Spritzern  hängt  man  einen  kleinen  Trichter  in  ii- 
Mtindung.  Der  Verfa«er  zieht  diese  konzentrierte  Salpetersäure  dem  sj::--: 
empfohlenen  Sa ijietersalzsäu regemisch  vor.  einmal  um  kein  Eisen chi'»ri: 
in  die  I/>sung  zu  hekommen.  welches  bei  der  Benzidinfäliang  in  no«?h  hOherra 
Mafjif'  stört,  als  das  Eisenoxydnitrat,  dann  aber  aaeh.  weil  man  hiff 
direkt  auf  100"  (*.  erhitzen  kann,  ohne  befürchten  zu  mü<seD.  .üv 
^ich  freier  Schwefel  abscheidet  und  zu  schwer  angreifbaren  Koirli 
zusammenballt.  In  einer  halben  Stunde  ist  die  LOsang  vollendet:  m^ 
fügt  etwa  ytOcc  Wasser  hinzu,  erwärmt  noch  kurze  Zeit,  am  r- 
geächiedenes  Eisensalz  aufzulösen,  und  bringt  das  Ganze,  mit  oder  ohne 
f rangart,  die  man  vollkommen  vernachlässigen  kann,  in  einen  lOooc-KolbtL. 
den  man  bis  zur  Marke  auffüllt.  Nach  gehörigem  Umschfltteln  werden 
20  cc  in  ein  ßecherglas  von  etwa  600  cc  Inhalt  pipettiert,  etwa  If» « 
einer  1-prozentigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  zugefügr 
(v.  Knorre  nimmt  die  fünffache  Menge,  doch  ist  so  viel  nicht  nötig, 
hat  sogar  leicht  ein  kleines  Manko  im  Gefolge)  und  nun  500  cc  Ben- 
zidinlösung  *).  Man  rührt  mit  einem  Glasstab  um  und  lässt  15  Minuten 
stehen. 

Inzwischen  bereitet  man  das  Filter  vor,  indem  man  in  eine  recht 
standfähige  Saugtiasche  von  etwa  '/^  Liter  Inhalt  einen  Gumniistopfen 
nebst  Trichter  von  ungefähr  200  cc  Fassungsvermögen  einsetzt.  In 
den  Trichter  bringt  man  eine  Witt 'sehe  Porzellan-Filterplatte  von 
unten  35,  oben  40  mm  Durchmesser,  die  sich  der  Trichter  wand  pt 
anschmiegen  soll,  legt  darauf  zwei  angefeuchtete  Papierfilter  von  46  mm 
Durchmesser;  und  während  man  sich  das  Papier  mit  Hilfe  der  Wasser- 
strahlluftpumpe glatt  ansaugen  lässt,  drückt  man  rings  herum  den  vor- 
stehenden Kand  von  3  mm  Breite  mittels  eines  dicken  scharfkantigcu 
Glasstabes  zu  einem  Wulst  zusammen.  Diese  Vorbereitung,  von  welcher 
das  Gelingen  der  nachfolgenden  Filtration  abhängt,  muss  sorgfältig  sein. 


1)  Über  die  Herstellung  der  BenzidinlOsong  siehe  diese  Zeitschrift  4S,  114. 
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damit  der  Papierwulst  die  Fuge  zwischen  Trichterwand  und  Porzellan- 
platte rings  herum  gut  abdichtet 

In  der  Regel  kann  man  Benzidinniederschläge  schon  5  Minuten 
nach  der  Fällung  auf  das  Filter  bringen :  bei  den  Schwefelbestimmungen 
im  Pyrit  hat  sich  jedoch  gezeigt,  dass  der  Eisengehalt  der  Lösung  ein 
wenig  verzögernd  wirkt,  und  dass  man  mit  Sicherheit  eine  voll- 
ständige Ausfällung  der  Schwefelsäure  ei*st  annehmen  kann,  wenn  der 
Niederschlag  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  was  etwa  15  Minuten  erfordert. 
Mau  hat  dafür  auch  den  Vorteil,  dass  die  Filtration  ganz  ungewöhnlich 
schnell  verläuft;  denn  man  bringt  nach  Ablauf  dieser  Zeit  natürlich 
zunächst  die  klare  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  auf  das 
Filter  und  den  Niederschlag  selbst  erst  etwa  mit  dem  letzten  Fünftel 
des  Ciesamtvolumens.  Wenn  man  dieses  Fünftel  kurz  vor  dem  Aus- 
gicssen  gehörig  umschwenkt,  kann  man  erreichen,  dass  so  gut  wie  nichts 
von  dem  Benzidinsulfiit  im  Glase  bleibt.  Um  die  geringen  Mengen, 
welche  an  den  Gefässwandungen  haften,  auf  den  Trichter  zu  bringen, 
ohne  Verlust  durch  die  Luslichkeit  des  Benzidinsulfats  in  Wasser 
befürchten  zu  müssen,  hat  der  Verfasser  früher  empfohlen,  die  Filtration 
in  diesem  Stadium  zu  unterbrechen,  einen  Teil  des  klaren  Filtrates  der 
Saugtiasche  zu  entnehmen  und  damit  diese  Reste  aus  dem  Fällungs- 
gefäss  zu  spülen.  Wem  solche  immerhin  lästige  Unterbrechung  zu  viel 
Umstände  macht,  der  möge  sich  eine  besondere  Spritzflasche  mit  Beuzidin- 
lösung  für  diese  Zwecke  halten.  Rasch  ig  spritzt  sogar  stets  mit 
reinem  Wasser  aus,  sorgt  aber  dafür,  dass  nie  mehr  als  10 — 20  cc  davon 
gebraucht  werden  und  dass  sie  in  den  Trichter  kommen,  so  lange  dieser 
noch  nahezu  bis  zum  Rand  gefüllt  ist;  dann  mischt  sich  diese  geringe 
Wassermenge  mit  genügend  Mutterlauge  und  büsst  damit  ihr  Lösungs- 
vermögen für  Benzidin^ulfat  ein. 

Nach  1 — 2  Minuten  ist  fast  alle  Lauge  durch  das  Filter  gesaugt, 
und  man  muss  nun  dafür  sorgen,  dass  der  Niederschlag  keine  Risse 
bekommt.  Daher  benetzt  man  in  dem  Augenblick,  wo  der  letzte 
Flüssigkeitstropfen  in  ihn  verschwindet,  die  Trichterwandungen  aus  der 
Spritzflasche  mit  5 — lOcc  Wasser,  womit  auch  alles  Sulfat  herunter- 
gesi)ült  wird,  das  etwa  oben  haften  geblieben  ist.  Ist  auch  dieses  Wasch- 
wasser im  Niederschlag  verschwunden,  wozu  nur  wenige  Sekunden  nötig 
sind,  so  gibt  man  erneut  5 — 10  cc  Wasser  dazu.  Sind  auch  diese 
abgesaugt,  so  entferne  man  sofort  den  Vakuumschlauch  von  der  Saug- 
flasche und  dulde  ja  nicht,   dass   sich   der  Niederschlag   zu  einer  halb- 
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trockenen,  silberglänzenden  Haat  zasammenzieht.  die  ^ich  ^püier.  t^r- 
Titrieren,  nur  langsam  mit  der  Natronlauge  aafsch Hessen  würde.  iL: 
lasse  ihn  vielmehr  so  feucht  ^ie  nur  möglich,  indem  man  im  richti;^ 
Augenblick,  den  die  Übung  bald  lehrt,  das  Saugen  anterbricht.  A- 
dann  hebt  mau  den  Trichter  heraus,  hält  ihn  unter  etwa  45  c»-Lrir 
fährt  von  unten  mit  einem  Glasstab  in  den  Hals  ond  st6s^t  auf  i- 
Porzellanplatte,  bis  sie  nebst  Niederschlag  und  Filter  umfäilt  und  'ü- 
Ganze  sich  auf  die  Trichtenvandnng  legt.  Zu  oberst  liegt  die  Poneui- 
platte:  man  nimmt  sie  vorsichtig  fort;  dann  kommt  das  Filter:  lui 
packt  es  mit  zwei  Fingern  an  seiner  oberen,  niederschlagfreien  Fläcbr. 
knickt  es  zwischen  den  Fingern  zusammen  und  wirft  es  in  einen  £rl*:i- 
mey  er- Kolben  von  etwa  250  er  Inhalt  mit  SO  MfN  weiter  MüodBi: 
In  diese  Mündung  setzt  man  dann  den  Trichterhals  und  spfilt,  was  docL 
von  Benzidinsulfat  am  Trichter  haftet,  mit  kräftigem  Wasserstrahl  hiiui 
Dabei  sorgt  man  aber  doch,  dass  nicht  mehr  als  etwa  '2ö  et  Was?«: 
in  den  Kolben  gelangen:  geringe  Niederschlagsreste,  die  damit  nioir 
abschwimmen  wollen,  wischt  man  besser  mit  kleinen  Filtrieri>apie:- 
fetzen  fort. 

Jetzt  befindet  sich  alles  Benzidinsulfat  im  Kolben  und  es  handd: 
sich  nun  darum,  ihm  eine  derart  feine  Verteilung  zu  geben,  dass  tii 
flotter  Verlauf  der  Titration  gesichert  ist.  Zu  diesem  Behuf  setzt  im. 
einen  Gummistopfen  auf  und  schüttelt  eine  halbe  Minute  lang  krifti; 
um.  Dabei  löst  sich  das  Filter  in  seine  Fasern  auf,  und  diese  zerreissa 
wiederum  die  Niederschlagsbrocken  so  vollständig,  dass  zum  Schlass  eic 
gleichmäfsiger  Brei  vorliegt.  Nur  wenn  man  den  Niederschlag  hit  zu 
trocken  werden  lassen,  findet  man  in  diesem  Brei  silberglänzende  Flin^ 
davon,  die  erst  durch  länger  dauerndes  Schütteln  zergehen.  Man  nimin! 
nun  den  Stopfen  ab.  spült,  was  an  ihm  haftet,  mit  wenigen  Tropfen 
Wasser  herunter,  und  fügt  annähernd  die  Menge  ^,iQ-Normal-Natronlaag« 
hinzu,  welche  erforderlich  sein  wird,  um  alle  Schwefelsäure  abzusättigec: 
bei  Pyrit,  dessen  Schwefelgehalt  in  der  Regel  zwischen  40  und  50 '\ 
liegen  wird,  also  40  cc.  Darauf  gibt  man  Phenolphtaleln  hinein  and 
zwar  eine  ziemlich  grosse  Menge,  weil  sehr  viel  von  den  Papierfa^en 
absorbiert  wird  und  sich  damit  der  Wirkung  als  Indikator  entzieht: 
man  kann  also  ruhig  2  er  der  üblichen  alkoholischen  Löeung  nehmeiL 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  rot ;  man  erhitzt  sie  jetzt  über  der 
Flamme,  bis  die  Färbung  verschwunden  ist,  setzt  tropfenweise  weiter 
Natronlauge  zu,  bis  wieder  schwache  Rotfärbnng  eintritt,  erhitzt  emeaU 
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schliesslich  bis  zum  Sieden,  und  nimmt  zum  Schluss  die  Rotfärbung 
durch  ein  oder  zwei  Tropfen  ^/n,-Normal-Salzsäure  wieder  fort.  Sie  darf 
nach  2  Minuten  langem  Kochen  nicht  wieder  erscheinen. 

Als  Endreaktion  nimmt  man  eine  hellrote  Färbung  der  Flüssigkeit 
an.  welche  man  auch  ohne  grosse  Übung  durch  die  Papierfasern  hin- 
durch wahrnimmt ;  sehr  deutlich  ist  sie  erkennbar,  wenn  man  die  Fasern 
sich  zu  Boden  setzen  lässt.  Starke  Rotfärbung  ist  nur  durch  ziemlich 
kräftigen  Natronüberschuss  zu  erzielen,  zeitigt  also  zu  hohe  Resultate.  Wer 
die  Titration  öfter  ausgeführt  hat,  wird  über  das  Ende  niemals  auch  nur  um 
einen  Tropfen  oder  0,05  cc  der  Vio-Normalnatronlauge  im  Unklaren  sein. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  mit  einer  grösseren  Substanzmenge 
empAehlt  sich  nicht,  da  hierbei  zu  grosse  Mengen  der  obigen  Benzidin- 
lösung  erforderlich  sind  und  die  Anwendung  stärkerer  Benzidinlösungen 
ausgeschlossen  ist. 

Die  einzige  Schwierigkeit  bei  Ausführung  der  Methode  besteht  darin, 
dass.  wenn  man  den  Niederschlag  zu  trocken  werden  lässt,  er  sich  durch 
Schütteln  in  Wasser  nicht  ganz  verteilt  und  dann  bei  der  Titration  nicht 
vollkommen  in  Lösung  geht.  In  diesem  Fall  sieht  man  aber  zu  Ende 
der  Titration  die  Flitter  von  unzersetztem  Benzidinsulfat  in  der  Flüssig- 
keit herumschwimmen;  man  muss  sich  daher  daran  gewöhnen,  nach 
etwa  vorhandenen  Resten  zu  suchen  und  kann  diese  durch  Kochen  mit 
kleinen  l'berschüssen  von  Natronlauge  in  Lösung  bringen.  Ein  Fehler 
ist  bei  der  Methode  nur  möglich,  wenn  durch  Anwendung  von  zu 
schwacher  Benzidinlösung  nicht  alle  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Daher 
darf  man  nie  versäumen,  zum  Filtrat  Chlorbaryumlösung  zu  setzen, 
welche  keinen  Niederschlag  hervorrufen  darf.  Erst  nach  einer  Viertel- 
stunde zeigt  sich  in  der  Regel  eine  ganz  geringe  Trübung.  Die  Mengen, 
welche  sich  auf  diese  Weise  der  Bestimmung  entziehen,  werden  etwa 
0,2  ^/o  des  Schwefelgehalts  betragen.  Einigermafsen  kompensiert  wird 
dieser  Verlust  dadurch,  dass  zur  Rötung  eines  Breies  von  Filterfasern 
und  Wasser  mit  PhenolphtaleKn,  wie  er  hier  vorliegt,  2 — 3  Tropfen 
V'iQ-Normalnatronlauge,  entsprechend  0,12  bis  0,2  ®/q  Schwefel  erforderlich 
sind.  Um  so  viel  ist  man  also  geneigt,  den  Schwefelgehalt  zu  hoch  zu  finden. 

Die  Benzidinmethode  lässt  sich  auch  vorteilhaft  zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  im  Trinkwasser^)  benutzen,  indem  man  hierbei 
in  folgender  Weise  verfährt.    Man  fügt  zu  der  Wassermenge,  die  man, 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  19, 384;  vom  Verfasser  (F.  K  aschig)  eingesandt. 

Freaeniar,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  JfthrgaiiK.    12.  Heft  52 
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je  nach  dem  Schwefel  Säuregehalt,  von  5  Litern  bis  auf  \'j  Liter  ib- 
stufen  wird,  den  zwanzigsten  Teil  ihres  Volumens  an  konzenthene 
Renzidinlösuug,  rührt  um  und  lässt  15  Minuten  stehen.  Entsteht  ken 
Niederschlag,  so  hat  das  Wasser  im  Liter  l,5»t^S03  oder  wcDiRr. 
Entsteht  ein  Niederschlag,  so  saugt  man  ihn  ab,  wäscht  mit  sehr  vfLi; 
Wasser  nach  und  titriert  ihn  mit  ^/^q- Normalnatronlauge.  Das  Ergebaa 
rechnet  man  in  Milligramm  SO3  per  Liter  Wasser  um  und  fägt  für  d« 
Benzidinverlust  1,5  mg  hinzu. 

Wie  bei  allen  Benzidinfällungen  stört  auch  hier  ein  im  Wasse 
etwa  vorhandener  Eisengehalt.  Man  kann  ihn  jedoch  dadurch  unschid- 
lieh  machen,  dass  man  dem  Wasser  vor  der  ßenzidinfällnng  1—2  <^ 
einer  1-prozentigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  zufflgt. 

Über  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  nach  der  Chlor- 
baryummethode  hat  J.  0.  Roos^)  Untersuchungen  angestellt,  dereo 
Ergebnisse  in  folgenden  Sätzen  zusammengefasst  sind. 

Die  Löslichkeit  des  Barjumsulfats  in  200  cc  einer  2,5  ^1^  Salzsäure 
enthaltenden  1-prozentigen  Chlorbaryumlösung  entspricht  bei  18^0.  etwa 
0,2  mg.     Die  Abscheidung  ist  nach  24  Stunden  vollständig. 

Die  Löslichkeit  des  Bar}'umsulfats  in  einer  5 — 10®/^,  Salzsäure  em- 
haltenden  1-prozentigen  Chlorbaryumlösung  übersteigt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wahrscheinlich  0,5 — 1  mg  pro  200  cc  nicht.  Die  Ausfällanff 
wird  jedoch  bei  höherem  Säuregehalt  sehr  verzögert  und  erfordert 
mehrere  Tage  unter  zeitweiligem  Umrühren  der  Lösung.  Die  Löslicb- 
keit  ist  unabhängig  davon,  ob  die  Lösung  ursprünglich  kalt  oder 
warm  war. 

Die  Löslichkeit  des Baryumsulfats  in  einer  1-prozentigen  Chlorbarjum- 
lösung,  die  15^  Eisenchlorid  und  10 cc  freie  Salzsäure  von  1,19  spezifischem 
Gewicht  in  200  cc  enthält,  entspricht  mit  grosser  W^ahrscheinlichkeit 
weniger  als  0,5  mg  pro  200  cc.  Der  Fehler,  den  man  bei  der  Bestim- 
mung des  Schwefels  im  Eisen  begeht,  wenn  man  bei  Anwendung  von 
5  //  Substanz  die  sich  ergebende  Eisenchloridlösung  direkt  mit  Chlorbar>iim- 
lösung  fällt,  wird  demnach  etwa  0,001  ®/o  betragen  und  sehr  wahrscheinlich 
0,002  ^/(^  nicht  überschreiten. 

Der  Verfasser  verfährt  bei  Ausführung  einer  Bestimmung  in  fol- 
gender Weise.  5  g  der  Probe  werden  in  40  cc  Salpetersäure  von  1,40 
spezifischem  Gewicht  und  10  cc  Salzsäure  von  1,19  spezifischem  Gewicht 


1)  Kangl.  Tekniska  UOgskolans  Materialprofimigsanstalt  1896—1906,  S.  34. 
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vorsichtig  gelöst,  hieraaf  wird  zur  Trockne  verdampft,  mit  26  cc  Salzsäure 
wieder  aufgenommen  und  nochmals  bei  110 — 120 ®C.  zur  Trockne 
gebracht.  Der  Rfickstand  wird  in  20  cc  Salzsäure  von  1,19  spezifischem 
Gewicht  gelöst,  die  Lösung  mit  30  cc  Wasser  verdünnt  und  filtriert. 
Die  Lösung,  die  noch  etwa  10  cc  überschüssige  Salzsäure  enthält,  wird 
auf  200  rc  verdünnt,  aufgekocht  und  vorsichtig  mit  10  er  einer  20- 
prozentigen  Chlorbaryumlösung  versetzt;  bei  einem  Schwefelgehalt  von 
über  0,020^/0  ist  die  Lösung  5  bis  15  Minuten  im  Sieden  zu  erhalten. 
Man  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen,  bei  höherem  Schwefelgehalt 
24  Stunden,  bei  niedrigerem  zweimal  24  Stunden,  wobei  während  des 
ersten  Tages  wiederholt  umgerührt  wird. 

Die  L(>sung  wird  durch  ein  einfaches  7  cni-Filtev  gegossen,  der 
klare  Teil  einmal,  die  letzten  50  cc  zweimal,  und  der  Niederschlag 
einmal  mit  einprozentiger  Salzsäure,  dreimal  mit  Wasser,  beide  von 
Zimmertemperatur,  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen. 

In  ähnlicher  Weise  verfährt  mau  bei  Ausführung  des  blinden  Ver- 
suchs. Man  verdampft  40  cc  Salpetersäure  und  40  cc  Salzsäure  mit 
0.5  g  Kaliumchlorat,  nimmt  mit  10  cc  Salzsäure  auf  und  dampft  wieder 
zur  Trockne.  Hierauf  löst  man  in  5  cc  Salzsäure,  verdünnt,  filtriert 
und  fällt  in  einer  Verdünnung  von  100  cc  mit  5  cc  der  Chlorbaryum- 
lösung.  

in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobrlner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.    Qualitative   Ermittelung   organischer  Körper. 

Über  eine  neue  Methode  zur  Unterscheidung  der  primären 
sekundären  und  tertiären  Alkohole  berichten  Paul  Sabatier  und 
J.  B.  Senderins^). 

Nach  ihren  Beobachtungen  werden  die  Alkohole  durch  reduziertes 
Kupfer  bei  einer  Temperatur  von  etwa  300"  gespalten,  und  zwar  die 
primären  in  Aldehyd  und  Wasserstoff,  die  sekundären  in  Keton  und 
Wasserstoff,  und  die  tertiären  in  Äthylenkohlenwasserstoff  und  Wasser. 
Dieses  verschiedene  Verhalten  eignet  sich  zur  Charakterisierung  der 
Alkohole. 


ij  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  Serie)  88,  263. 
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Das  frisch  reduzierte  Kupfer  erhitzt  man  in  einem  Glasrohr?  »t 
300^,  leitet  die  Alkoholdämpfe  darüber  und  fängt  das  Destillat  m  «:* 
abgekühlten  Vorlage  auf.  Das  Reaktionsprodukt  ist  in  allen  Fü< 
flüssig,  nur  Trimethylkarbinol  liefert  gasförmiges   Isobutan. 

Die  im  Destillat  befindlichen  Aldehyde,  Ketone  oder  Äthylenkofe 
Wasserstoffe  lassen  sich  leicht  durch  fuchsinschweflige  Säure.  Semikarbiä 
respektive  Brom  nachweisen.  Wenige  Kubikzentimeter  Alkohol  gete 
zur  Ausführung  der  Reaktion. 

Ein  neues  Reagens  auf  Phenole  oder  phenolartige  Körper  gr>b>t! 
J.  Aloy  und  F.  Laprade^)  bekannt. 

Eine  durch  Ammoniak  neutralisierte  Uran}  Initratlösung  wird  «Inrd 
Einwirkung  der  meisten  Verbindungen,  welche  eine  freie  Phenolgmp^ 
besitzen,  rot  gefärbt. 

Die  Gegenwart  von  Karboxyl-  und  Amidogruppen.  sowie  aa(*h  Tna 
mehreren  Hydroxylgruppen  hindert  die  Reaktion  nicht,  dagegen  ver- 
schwindet die  Färbung  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  und  AlbL 
Die  Reaktion  ist  ausserordentlich  charakteristisch  für  die  Phenolfankti« 
und  eignet  sich  eventuell  zur  Charakterisierung  gewisser  Alkaloide.  ion{ 
voti  Verbindungen  unbekannter  Konstitution. 

Über  die  Farbe  und  die  Absorptionspektren  organischer  Yei- 
bindungen  hat  L.  A.  Tschugajeff^)  gearbeitet  und  gelangte  hierba 
zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Die  Chinone  und  «-Diketone  absorbieren  hauptsächlich  da 
brechbaren  Teil  des  Spektrums; 

2.  die  Ortho-  und  Parachinone  zeigen  zwei  Typen  von  Absorptions- 
spektren, welche  von  einander  ganz  verschieden  sind: 

8.  das  Spektrum  der  Orthochinone  zeigt  scharf  abgegrenzte  Ab- 
sorptionsbänder, im  Gegensatz  zu  dem  der  Parachinone: 

4.  die  Orthochinone  geben  im  Rot  eine  scharf  markierte  Absorption^ 
grenze,  während  die  entsprechende  Linie  der  Parachinone  stark  ver- 
wischt ist; 

5.  die  Nitrokörper  sind  charakterisiert  durch  ein  Absorptionsband 
im  Ultrarot,  welches  sich  aber  oft  über  die  ganze  eine  Seite  des  Spek- 
trums erstreckt. 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  Serie)  88,  261. 
>)  Joum.  Soc.  phys.  chim.  R.  86,  189 ;  durch  BulL  de  la  soc.  chim.  de  Paris 
(3.  S^rie)  88,  251. 
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Zum  Hachweii  des  Dig^talixii  gibt  C.  Bin2^)  folgende  zwei 
Reaktionen  an: 

In  einem  Reagensglas  fiberschichtet  man  eine  kleine  Probe  der  zu 
prüfenden,  trockenen  Substanz  mit  3  cc  reiner  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  fügt  3  Tropfen  einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Bromlösung 
hinzu.  Schüttelt  man  gelinde,  so  erhält  man  bei  Gegenwart  von  Digi- 
talin  eine  rosenrote  bis  violettrote  Färbung. 

Ein  anderer  Nachweis  mittels  Phosphormolybdänsäurelösung  nach 
Trapp  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  zu  prüfende  Substanz 
mit  f)  cc  Wasser  übergiesst ,  ebensoviel  Phosphormolybdänsäurelösung 
hinzufügt  und  das  Gemisch  im  siedendeu  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine 
grüne  Farbe  auftritt.  Setzt  man  nach  dem  Erkalten  Salmiak  zu,  so 
geht  diese  in  Blau  über:  erhitzt  man  hierauf  wieder  im  Wasserbad,  so 
wird  die  Flüssigkeit  farblos. 

Zum  Alleinnachweis  von  Digitalin  sind  die  angegebenen  Reaktionen 
jedoch  nicht  geeignet,  da  auch  eine  ganze  Reihe  anderer  Körper  gleiche 
oder  ähnliche  Erscheinungen  mit  den  beiden  Reagenzien  zeigen. 

Über  den  qualitativen  Nachweis  geringer  Mengen  Kolophonium 
im  Haphtalin  berichtet  Rudolf  Flodurek-). 

Während  die  Storch -Morawski 'sehe  Methode')  keine  genügen- 
den Resultate  liefert,  lassen  sich  die  geringsten  Spuren  von  Harz  im 
Naphtalin  nachweisen,  wenn  man  auf  folgende  Weise  verfährt:  Schmilzt 
man  in  einem  Reagensglase  chemisch  reines  Naphtalin,  fügt  eine  Spur 
Kolophonium  hinzu  und  lässt  nun  vorsichtig  konzentrierte  Schwefelsäure 
hinzutiiessen,  so  entsteht  an  der  Berührungsstelle  von  Schwefelsäure  und 
Naphtalin  ein  schön  kornblumenblau  gefärbter  Ring  Das  Naphtalin 
muss  so  hoch  erhitzt  sein,  dass  es  beim  Zusatz  der  Schwefelsäure  nicht 
erstarrt.  Schüttelt  man  gelinde,  so  teilt  sich  die  Färbung  nur  der 
Naphtalinschicht,  nicht  aber  der  Schwefelsäure  mit. 

Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  Harz  verliert  die  Reaktion  an 
Schärfe;  es  entstehen  alsdann  nicht  rein  blaue,  sondern  rotbraune 
Färbungen.  Durch  entsprechenden  Zusatz  von  chemisch  reinem  Naph- 
talin lä.sst  sich  jedoch  auch  in  diesem  Falle  eine  scharfe  Reaktion  be- 
wirken. 

1)  Pharm.  Zentralhalle  45,  154;  vergL  diese  Zeitschrift  45,  143. 

2)  r)slerr.  Chemiker- Zeitung  5,  555. 
a)  Diese  Zeitschrift  28,  123. 
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Bei  einer  Lusong  von  Kolophonium  in  Benzin.  Chlorc^onn.  AVk; 
Alkohol  etc.  tritt  die  Blaafärbang  mit  Schwefekäure  erst  aof  Ziai:;: ' 
von  Essigsänreanhydrid  auf.  Wendet  man  Tolnol  oder  die  höher  si^fiie- 
den  Teerkohlenwasserstoffe  an«  so  gelingt  die  Reaktion  wie  in  Naphuli:- 
lösnug,  ebenso  anch  bei  Anwendung  von  Essigsäore.  Essigsäareanhydivi 
nnd  anderen  organischen  Säaren:  man  mnss  hierbei  jedoch  gentani 
hoch  erhitzen. 

Durch  Zusatz  von  Alkohol,  Äther,  Azeton,  Glyzerin,  Formaldebvi 
sowie  auch  einer  grösseren  Menge  Chloroform  verschwindet  die  Bl4^^ 
färbung  der  Naphtalinschicht,  während  die  Schwefelsäure  jetzt  intensh 
rot  gefärbt  wird. 

Chloroform  kann  also  direkt  störend  wirken  und  ist  daher  bei  der 
Storch-Mo rawski 'sehen  Probe  möglichst  zu  vermeiden. 

Die  Einvnrkuiig  von  Salpetersäure  auf  tertiäre  Alkohole  baks 
M.  J.  Konoval of  und  N.  Manersky*)  studiert  und  im  Yerlaui 
ihrer  Arbeiten  speziell  die  Einwirkung  dieser  Säure  auf  Dimethyl- 
benzylkarbinol  C(OH)(C^H6)(CH3)2  untersucht. 

Sic  gelangen  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  Der  tertiäre  Alkohol  spaltet  zunächst  Wasser  ab  und  wird  als- 
dann oxydiert. 

2.  Die  Wasserabspaltung  durch  schwache  Salpetersäure  scheint  für 
alle  tertiären  Alkohole,  mit  Ausnahme  der  Phenole,  eine  allgemeine 
Reaktion  zu  sein. 

3.  Gleichzeitig  mit  der  Wasserabspaltung  wird  der  zurückbleibende 
ungesättigte  Kohlenwasserstoff  nitriert. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a.  Ekmentaranalyse. 

Eine  Methode  zur  raschen  Elementaranalyse  gewisser  organischer 
Verbindungen  beschreibt  JohnNormanCollie*).  Er  bat  das  schon 
von  Saussure  und  Prout  angegebene  Verfahren,  nach  welchem  die 
Substanz  in  einem  bekannten  Volum  Sauerstoff  verbrannt  wird,  nament- 
lich durch  Einführung  von  Quecksilberpumpen  modifiziert. 

1)  Journ.  Soc.  jihys.  chim.  R.  86,  224;  durch  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  pjiris 
{X  St-rie)  »8.  255. 

*)  Journal  of  the  chemical  Society  86,  1111. 
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Die  genau  abgewogene  Sabstanzmenge ,  angefähr  0,012—0,04^, 
wird  in  ein  Verbrennungsrohr  eingeführt,  welches  in  einem  Ofen  erhitzt 
werden  kann.  Das  Rohr  wird  mit  Sauerstoff  gefüllt,  dessen  Volum  man 
dadurch  ermittelt,  dass  man  den  Apparat  mittels  einer  Quecksilberpumpe 
entleert  und  den  Sauerstoff  in  ein  Messgefäss  drückt.  Hierauf  lässt  man 
den  Sauerstoff  wieder  in  das  Verbrennungsrohr  eintreten,  welches  man  sofort 
zur  Rotglut  erhitzt.  Ist  die  Verbrennung  nicht  vollständig,  so  kann 
man  mit  Hilfe  zweier  Quecksilberbehälter  die  Gase  durch  das  Verbren- 
nungsrohr hin-  und  herstreichen  lassen,  so  dass  alles  Kohlenoxyd  voll- 
ständig und  rasch  zu  Kohlendioxyd  verbrennt. 

Das  gesamte  Gasvolumen  wird  nun  gemessen,  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  in  ein  mit  konzentrierter  Kalilauge  beschicktes  Gefäss 
geleitet  und  schliesslich  wieder  in  das  Messgefäss  zurückgepumpt. 

Aus  den  erhalteneu  Zahlen  lässt  sich  der  Kohlenstoff-  und  der 
Wasserstoffgehalt  der  angewandten  Substanz  berechnen. 

Da  man  bei  dieser  Methode  nur  vom  Abmessen  der  Gasvolumina 
abhängig  ist  so  bietet  sie  manche  Vorteile:  bei  Anwendung  einer  nur 
sehr  geringen  Menge  Substanz  ist  sie  ausserordentlich  genau,  und  die 
Analyse  selbst  erfordert  nur  kurze  Zeit. 

Jedoch  ist  das  Verfahren  nur  anwendbar  zur  Verbrennung  von 
Substanzen,  welche  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  oder  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  und  welche  im  Vakuum  nicht 
merklich  flüchtig  sind. 

b,  Bestimmung  näherer  Bestandteile, 

Über  die  Bestimmung  von  Hydroxylgruppen  in  organischen 
Verbindungen  haben  H.  Hibbert  und  J.  J.  Sudborough^  gearbeitet. 
Ihre  Untersuchungen  ergaben,  dass  man  keine  genügenden  quantitativen 
Resultate  erhält,  wenn  man  nach  der  von  Tschugajeff  angegebenen 
Methode  -)  verfährt.  Die  Kautschukverbindungen  sind  für  Wasser  durch- 
lässig, welches  alsdann  mit  Grignard's  Reagens  unter  Bildung  von 
Methan  reagiert;  ferner  absorbiert  das  Magnesiummethyljodid  allmählich 
atmosphärischen  Sauerstoff,  und  schliesslich  wird  bei  Anwendung  von 
Ätliyläther  bei  geringen  Temperaturschwankungen  der  Dampfdruck  wesent- 
lich verändert.     Diese  Nachteile  werden   jedoch   umgangen,   wenn   man 


^)  Journal  of  the  ehern ical  Society  85,  938. 
^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  444. 
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statt  des  gewöhnlichen  Äthers  trockenen  Amyläther  benutzt,  die  Bestii.  { 
mung   in   einer   Stickstoffatmosphäre    ausführt   und    das    Gas   in  mtj 
Lunge  'sehen  Nitrometer  oder  in  einer  H  e  m  p  e  1  'sehen  Bürette  auffün^t. 

Zur  Darstellung  der  Magnesinmmet hyljodid-Löson: 
wird  der  Amyläther  über  Chlorkalzium  getrocknet,  mehrere  Stunden  m 
metallischem  Natrium  gekocht ,  mit  etwa  5  cc  Magnesiummethyljodi^ 
Lösung  behandelt,  nochmals  mit  Natrium  gekocht,  mehrere  Stuodct 
über  Phosphorpentoxyd  gestellt  und  schliesslich  destilliert. 

6,09^  Magnesiumdraht  werden  zu  100  cc  des  trockenen  Ätbers 
gefügt  und  35,5  g  Meihyljodid,  in  20  cc  Amyläther  gelöst,  hinzugegeben 
Die  Reaktion  beginnt  bei  mäfsigem  Erwärmen  und  vollzieht  sich  duo 
bei  gewöhnlicher  Temperatur:  zum  Schluss  wird  dann  etwa  */,  Stunde 
erhitzt.  Man  filtriert  vom  Rückstand  ab  und  füllt  das  Ganze  mit  AmT> 
äther  auf  200  cc  auf. 

Die  Lösung  muss  gut  verschlossen  aufbewahrt  werden,  da  sie  son't 
leicht  Feuchtigkeit,  Sauerstoff  oder  Kohlensäure  absorbiert. 

Zur  Bestimmung  der  Hydroxy Iradikale  verwendet  maa 
einen  Kolben  von  ungefähr  200  cc  Inhalt,  der  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Gummistopfen  verschlossen  ist.  Durch  ein  Glasrohr,  welches 
durch  die  eine  Bohrung  geht,  wird  der  Kolben  mit  einem  Lunge'schen 
Nitrometer  oder  einer  HempeTschen  Bürette  verbunden,  während  durch 
die  andere  Bohrung  ein  mit  einem  Glashahn  versehenes  Rohr  geführt 
ist,  welches  bis  fast  auf  den  Boden  des  Kolbens  reicht,  und  durch  welches 
Stickstoff  eingeleitet  werden  kann. 

In  den  Kolben  bringt  man  10 — 20  cc  Amyläther  und  0,1 — 0.25.7 
der  Substanz  und  in  einem  Gläschen  vorsichtig  ungefähr  15cc  der 
Magnesiummethyljodid-Lösung,  so  dass  sich  die  Flüssigkeiten  nicht  mischen. 
Man  vordrängt  die  Luft  durch  Stickstoff  und  lässt  den  Apparat  zur  Aas- 
gleichung der  Temperatur  mehrere  Stunden  stehen.  Man  liest  Queck- 
bilberhöhe.  Temperatur  und  Druck  ab,  mischt  nun  die  Lösangen  durch 
kräftiges  Schütteln  und  liest  die  aufgefangene  Gasmenge  ab. 

Verohiedene  Hydroxyl Verbindungen,  auf  diese  modifizierte  Wei>e 
bestimmt,  lieferten  befriedigende  Resultate.  Bei  ketonartigen,  tantomeren 
Körpern  jedoch  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar. 

Über  die  Polyrotation  der  Zuekerarten  hat  £.  R  o  u  x  ^)  eine  ans- 
tührliohe  Arbeit  veröffentlicht. 

'^  Annalos  de  Chiniie  et  de  Physique  80,  422. 
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,  Die  Aldosen  können  in  drei  taotoraeren  Formen  existieren,  welche 

Theorie  durch  die  Entdeckung  der  «-,  ß-  und  j -Glukose  durch  Tan r et 
ihre  Bestätigung  fand. 

Die  a-Glukose,  welche  eine  hohe  Rotation  besitzt,  sowie  die  y-Glukose, 
die  eine  schwächere  Rotation  zeigt,  gehen  beide  in  die  /?-Form  über. 
Diese  Umwandlung  vollzieht  sich  in  wässeriger  Lösung  beim  Kochen 
oder  bei  Gegenwart  einer  geringen  Spur  Alkali  fast  augenblicklich, 
'Während  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  langsam  vor  sich  geht. 

Der  Verfasser  hat  nun  die  Erscheinung  der  Multirotation  eingehend 
studiert  und  seine  Resultate  in  einem  ausführlichen  ßericht  zusammen- 
gestellt, auf  den  wir  hiermit  hinweisen  wollen. 

Wie  Tanret^)  berichtet,  sind  die  ^-Zuckerarten  nicht  nur  in 
physikalischer  Hinsicht  durch  ihre  schwächere  Rotationsfähigkeit  und 
durch  ihre  viel  grössere  Löslich keit  verschieden  von  den  «-Arten,  sondern 
sie  unterscheiden  sich  auch  in  chemischer  Hinsicht  von  den  letzteren, 
indem  sie  nur  eine  schwache  Affinität  zu  Wasser  besitzen.  Als  a-Zucker- 
arten  spalten  die  gewöhnliche  Glukose  erst  gegen  60  ^  der  Milchzucker 
erst  bei  130®  Wasser  ab;  die  jJ-Glukose  und  die  j9-Laktose  dagegen 
verlieren,  wenn  sie  durch  inniges  Mischen  mit  genügend  Wasser  in  ihre 
Hydrate  verwandelt  sind,  dieses  Wasser  schon  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure. 


IV.   SpezieHe  analytische  Methoden. 

2.    Auf   Pharmazie    bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  Harze.  Die  Heerabol-Myrrha  haben  A.  Tschirch 
und  W.  Bergmann^)  einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen. 
Während  alle  Pharmakopoeen  eine  bestimmte  StammpHanze  für  die  Droge 
angeben,  ist  diese  bis  jetzt  unbekannt;  sicher  ist  nach  Ansicht  der 
Verfasser  nur,  dass  die  Myrrha  von  einer  Gommiphora-Art  in  Nordost- 
Afrika  stammt. 

1)  Bull,  de  la  suc.  chim.  de  Paris  (3.  S«*rie)  8»,  260. 
SO  Archiv  d.  Pharmazie  248,  641. 
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Das  Material,   welches  die  Verfasser  zu  ihren  Untersuchungen  V.| 
nutzt  haben,   gab  nachstehende,    fftr  Heerabol-Mjrrha    charakterüüb^  I 
Reaktionen:  Benetzt  man  das  Harz  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.^! 
färbt  sich  die  befeuchtete  Stelle  schmutzig  violett;  mit  Chloralreagen>  1 1 
sowie  mit  konzentrierter  Salzsäure  rotviolett :  mit  Trichlorazetal-Chloni- 1 
hydrat-Reagens  prachtvoll  violett.      20  Tropfen  des  alkoholischen  At  | 
zuges  (1  :  5)  zeigen,  mit  6  Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  Violettftrboii 
Verdampft  man  einen  Teil  des  alkoholischen  Auszuges  in   einer  Porzellu- 1 
schale,   so   färbt  sich   der   Rückstand   mit  konzentrierter   Saljtetersiarr 
rotviolett.    Alkoholische  Bleiazetatlösung  ruft  erst  nach  einigen  Minmri 
eine  Fällung   in    der   alkoholischen  Harzlösung  hervor.     Schütteh  hol 
den  ätherischen  Auszug  der  Myrrha  (1:5)  mit  konzentrierter  Salzbäar?. 
so  färbt  sich  die  Salzsäure  schmutzig  rotbraun  und  der  Äther  schmntzi: 
violett.    Überschichtet  man  konzentrierte  Salzsäure  mit  dem  ätherischei 
Auszuge,  so  entsteht  an  der  Berührungsstelle  eine  rotbraune  Zone,  od-: 
der  Äther  nimmt  allmählich  eine  schmutzig  violette   Färbung  an.    Ver- 
dampft man   10  Tropfen   dieses  Auszuges   in    einer    Porzellanschale,  y» 
erhält  man  einen  Rückstand,  der  durch  Bromdampf,  Salzsäuredampt  (uid 
durch  Chloral  schmutzig  violettrot  gefärbt  wird,  durch  Salpetersäuredamj-: 
kirschrot.      Man    erhält   bei    diesen    Reaktionen   reinere    Farben,  wenc 
man  einen  Ätherauszug  1  :  100  anwendet.     Schüttelt     man    den  PetniU 
ätherauszug  (1  :  200)  des  Harzes  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  färb: 
sich  die  Säure  braun  und  der  Petroläther  blauviolett,  rauchende  Salpettr- 
säure  erzeugt  eine  rotviolette  Farbe.     Verdampft  man   den  Petroläther- 
auszug,    so  färbt  sich  der  Rückstand  mit  Chloraireagens  violettrot.  mit 
Bromdampf,  sowie  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rotviolett ;  mit  Salz- 
säure, sowie  mit  rauchender  Salpetersäure  violettrot.    Mischt  man  sechs 
Tropfen  eines  Petrolätherauszuges  (1  :  15)  mit  3  cc  Eisessig    und  unter- 
schichtet  dieses   Gemisch   mit   3  cc  Schwefelsäure,    so    entsteht  von  der 

1)  Das  Chloraireagens  Uirschsohns  stellt  man  dar,  indem  man  anfaoir^ 
in  der  Kälte,  dann  bei  100 ^  so  lange  Chlor  in  absoluten  Alkohol  einleitet  ah 
es  aufgenommen  wird,  dann  das  gebildete  Metachlond  mit  dem  vierfacher 
Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure  abscheidet,  es  in  '/j  seines  Gewicbte» 
Wasser  löst  und  diese  Lösung  destilliert  Das  Trichlorazetal-Chloralhjdnt- 
Reagens  Hirschsohns  erhält  man  in  der  Weise,  dass  man  Chlor  im  Sonnen- 
licht so  lange  in  75-prozentigen  Alkohol  einleitet,  his  Trühung  eintritt,  nnd  sich 
heim  Stehen  zwei  Schichten  bilden.  Die  untere  Schicht  sohfittelt  man  mit  dfm 
gleichen  Volumen  Wasser  und  gebrannter  Magnesia  und  löst  in  einem  Teil^ 
dieses  Trichlorazetals  4  Teile  Chlorhydrat. 
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Berührangsfläche  her  eine  schwache  GrQnfiärbang  beider  Schichten.  Die 
oberste  Eisessigschicht  ist  anfangs  hell,  wird  dann  grünlich  and  nach 
längerem  Stehen  violettrot. 

Über  die  Resultate,  welche  die  Verfasser  bei  ihren  Untersuchungen 
erhalten  haben,  kann  ich  an  dieser  Stelle  nicht  näher  berichten,  sondern 
muss  auf  das  Original  verweisen;  ich  will  aber  die  von  den  Verfassern 
ermittelte  Zusammensetzung  des  Harzes  hier  mitteilen: 


davon  unlöslich  in  Äther 

ÄO 0\J     IQ 

5  * 
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etwa  3  *1 
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21—23  « 

darin:  «-Heerabo-Myrrhol     . 

etwa  4  « 

j5-Heerabo-Myrrhol     . 

. 

etwa  2  « 

Heeraboresen   .     .     . 

. 

etwa  6  « 

(sekund.  a-Heerabo-Myrrbol 

2«) 

ätherisches  Öl       .     , 

6     7  * 

(sekund.  ätherisches  Öl 

. 

1,5%) 

In  Alkohol  unlöslich: 

Gummi  und  Enzym      .     . 

. 

61  % 

Verunreinigungen    .     .     . 

etwa  3 — 4  « 

Wasser 

etwa  5  * 

Karl  Dieterich ^)  berichtet  über  die  Untersuchung  von  Thapsia- 
harz.  Das  Thapsiaharz  stellt  das  Extrakt  der  Wurzel  von  Thapsia  garganica 
dar.  Bei  der  Untersuchung  hat  man  zu  berücksichtigen  die  Bestimmung 
des  petrolätherlöslichen  Anteils,  welcher  die  Hauptmenge  des  blasen- 
ziehenden Körpers  enthält;  die  Verseifungszahl  des  petrolätherlöslichen 
Anteils,  auf  1  g  berechnet;  die  Bestimmung  des  alkohollöslichen 
Anteils,  die  Bestimmung  des  alkoholunlöslichen  Anteils,  die  Verseifungs- 
zahl des  alkohollöslichen  Anteils,  auf  1  g  berechnet ;  die  Gesamt- 
Verseifungszahl  des  ursprünglichen  Harzes ;  den  Wasser-  und  Aschegehalt. 
Die  vom  Verfasser  bei  seinen  Analysen  erhaltenen  Zahlen  finden  sich 
in  umstehender  Tabelle  zusammengestellt. 

»)  Pharmazeut.  Zentralhalle  40,  No.  17;   nach  eingesandt.  Sonderabdruck. 


^92 


r3  m 


Bericht:  Spezielle  analytische  Methoden. 


OCSJ  co<6 
CO  »    CO  CO 


o 
c4^ 


s    g 


2  2~      i| 

■5--S-SI 

•  2  ' 


r-co^**'— •      co*ocotj< 
ccoococo      cooococo 


§ 


C5         O 
O  Ä        — 

O  1-1        c<l 


Csl  OJ    CO  CO 


00  c»    <o  -^ 

iX>^    CO  OJ 


1 


§o        Ä 


CO  "^ 


O  »-^  OS  c& 
OC  '<*'  »o  -^ 
cc -»i^  r-^od 

OC'OO  <^  «o 
cc  CO  */r  «/r 


CO  "^    CO  Ci 

»o  »-0  oo  r- 


§  j 


rrcc  r:: 


o  O) 

•x-  ^ 

^  Q 

CO  50 

CO  CO 


CO 

00 


oo  -^   «/r- 1^ 

cc  c>   1— •  »^ 


"g  3  •<        I! 


CO  AO 


CO  i-« 

l^  CO 

^      1-J 


»-OCC    oc  c^ 
^  ,^     50  CO 


X 

Oai-i  WC 


ö 


CO 

o 


CO     ee 


CO 

25 


CO 


0 
^ 


bD 


Ö    2 


o 


c3       ^ 


1   '^i 

?  CO 


2     a-« 

-*  -ä  s> 


«£     .-o    ^ 
Mg»: 

S        CS        «> 
00       efi       ''') 

0    «  'S 


oj    ««-.     .     p 

O     ^  M 

öS® 

CO     «^  so 

S     5  S     CS 

*s    S  g  'S 


-3^   ^ 


»!i      -^    CD      "^  2 

Jr.     N  o     t-       ij 


es      C  «a      es  3 

es    KrC      5         :8 


3.  Auf  Pharmazie  bezügliche.  793 

Karl  Dicterich^)  hat  ferner  in  einer  Anzahl  von  Harzen  die  Säure- 
zahlen  und,  wo  es  nötig  war,  auch  die  Ester-  und  Yerseifungszahlen 
bestimmt;  der  Verfasser  hat  folgende  Harze  bei  seinen  Untersuchungen 
berücksichtigt:  Anime,  Garannaharz,  Dammar,  Mastix,  Ladanum,  Sand- 
arak,  Tacamahaca  und  Turpetharz.  Da  sich  die  ausführlich  beschriebenen 
Versuche  in  einem  kurzen  Auszuge  nicht  gut  wiedergeben  lassen,  so 
kann  ich  hier  nur  auf  das  Original  hinweisen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Phenol  schlägt  J.  F.  Tocher^) 
die  Titration  mit  Kaliumpermanganat  vor.  Bedingung  bei  dieser  Methode 
ist  natürlich,  dass  andere  oxydierbare  Körper  nicht  anwesend  sind.  Zur 
(Ausführung  des  Versuches  versetzt  man  10  cc  einer  Phenollösung  (1 :  1000 
mit  3  bis  4  ^  Natriumbikarbonat,  etwas  destilliertem  Wasser  und 
50  cc  ^/j^-normal  Kaliumpermanganatlösung,  erhitzt  fünf  Minuten  lang 
zum  Sieden,  fügt  nach  dem  Abkühlen  einen  geringen  Überschuss  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  und  erwärmt  auf  60®.  Den  Permanganat- 
überschuss  titriert  man  mit  Oxalsäure  zurück.  Die  Reaktion  verläuft 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CeH5  0H  +  140  =  6C0. +  3HjjO 
0,01  g  Phenol   erfordert   demnach    29,78  cc    ^|^^^'noTmB,\    Cbamaeleon- 
lösung. 

Reaktion  der  Phenole.  M.  Manseau^)  fand  gelegentlich  der  Her- 
stellung eines  Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Phenol,  Ammoniak,  Jodtinktur 
und  Kampherspiritus,  dass  beim  Versetzen  des  Gemisches  von  Phenol  und 
Ammoniak  mit  Jodtinktur  eine  sehr  flüchtige  Grünfärbung  auftrat,  die  schnell 
verschwand.  Stellt  man  den  Versuch  so  an,  dass  man  einige  Kristalle  reiner 
Karbolsäure  in  1  cc  Weingeist  löst,  dann  einige  Tropfen  Salmiakgeist  und 
zuletzt  Jod  in  alkoholischer  Lösung  zufügt,  so  verschwindet  das  Jod 
anfangs  schnell,  später  langsamer  und  schliesslich  resultiert  eine  wasser- 
grüne Lösung,  die  auch  beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  Salzsäure 
bestehen  bleibt.    Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zerstören  die  Färbung. 

Der  Verfasser  hat  nach  dem  besprochenen  Verfahren  eine  Anzahl 
Phenole  untersucht  und  folgende  Resultate  erhalten: 

In  alkoholischer  Lösung  bleiben  ungefärbt:  Phenol  (Buchenholz- 
Kreosot)    Thymol,    Resorzin,    Naphtol,     Brenzkatechin ,    Hydrochinon, 


1)  Pharmazeut.  Zentralhalle  40,  No.  30;   nach  eingesandt.  Sonderabdruck. 
*)  Zcitschr.  d.  allgem.  Oesterr.  Apotheker-Ver.  &5,  548. 
3)  Daselbst  66,  547. 
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Pyrogallol.  FQgt  mau  za  diesen  alkoholischen  Lösungen  einige  Iru^^  | 
Ammoniakflüssigkeit,  so  bleiben  farblos:  Phenol  (Buchenteer- Kreosot J 
Thymol,  Resorzin  and  Naphtol;  Brenzkatechin  färbt  sich  rOtlichbniL 
Hydrochinon  safrangelb.  Pyrogallol  schwärzlichbraun.  Orzin  johannisbtcr- 1 
rot  bis  violett  Fügt  man  nun  weiter  Jod  in  alkoholischer  Lösung  by 
zur  Sättigung  hinzu,  so  gibt  Phenol  eine  charakteristische  wassergrtk 
Färbung,  Buchenkreosot  eine  grünlichbraune,  Thymol  eine  lieischfarbec^. 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Jod  eine  ziegelrote,  Resorzin  eine  k(»guk- 
artige,  Naphtol  eine  zitronengelbe,  bei  Jodüberschuss  einen  zitronengelbe: 
Niederschlag.  Brenzkatechin  zeigt  eine  Gachoufarbe:  I^vrogallol  eioc 
völlig  schwarze,  Hydrochinon  geht  von  safrangelb  in  schwarzrot  üWr 
und  Orzin  bleibt  violett. 

Unter  den  angegebenen  Versuchsbedingungen  ist  die  Reaktion  rü: 
Phenol  charakteristisch;  bei  Gegenwart  von  Ätzkali  oder  -Natron  eci- 
steht  nicht  die  wassergrüne  Färbung,  sondern  eine  gelbliche.  QDter 
Bildung  eines  Niederschlages,  den  auch  andere  ein-  und  zweiwertig 
Phenole  liefern. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

A.  Gzapski. 

Zum  Nachweis  von  Atropin.  Entgegen  der  Ansicht  anderer 
Forscher,  dass  Atropin  sich  nach  längerer  Zeit  in  Leichenteilen  nicht 
mehr  nachweisen  lasse,  kommt  G.  Ipsen  auf  Grund  eingehender  Studien, 
über  die  er  auf  der  77.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  and 
Ärzte  zu  Meran  berichtete  ^),  zu  dem  Resultat,  dass  dies  doch  der  Fall 
sei.  So  hat  er  3  Zentigramme  dieses  Alkaloids,  die  12  Jahre  in 
Berührung  mit  faulenden  organischen  Substanzen  waren,  wenigstens 
teilweise  in  unveränderter  Form  aus  denselben  wiedererhalten  and  sowohl 
durch  die  Form  der  Kristalle  als  auch  durch  die  Wirkung  auf  das 
menschliche  Auge  identifizieren  können.  Natürlich  ist  es  nötig,  d^&s 
eine  derartige  Untersuchung  äusserst  sorgfältig  ausgeführt  wird.  Weitere 
von  Ipsen  an  sich  selbst  vorgenommene  physiologische  Versuche  führten 
zu  dem  Resultat,  dass  bei  einem  Genuss  von  3 — 5  Atropabeeren  in  den 
Ausscheidungen   seines   Körpers  bis   noch   nach   5  Tagen   das  Alkaloid 

V)  Durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  19,  14L 


Ileriolit:    Atomg«.'\vi«.'lite  (l«.'r  P^leiiiente.  795 

_;  nachgewiesen   werden   konnte.     Jede   dieser   Beeren   enthielt  etwa  200 

-  Samenkörner,   und   nach  dem  Genuss  eines   einzelnen  Samenkorns  lässt 

^sich  mit  dem  wässerigen  Auszöge  der  Fäzes  eine  länger  dauernde  Er- 

^  Weiterung  der  Pupille  bewirken.     Bei  Tierversuchen  fand  sich  das  Gift 

.    sowohl    bei  Einflössen  durch    den  Mund  als  auch   bei  Einspritzen  unter 

die  Haut  in  allen  Körperteilen,  am  wenigsten  in  den  Muskeln. 

In  den  Eingeweiden  einer  nach  3  Jahren  ausgegrabenen  Leiche 
konnte  Ipsen  das  Atropin  noch  quantitativ  bestimmen  und  sowohl  in 
den  anderen  Leichenteilen  und  Kleidern  als  auch  in  darin  vorhandenen 
weissen  Würmern  nachweisen. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Die  Atomgewichte  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  und  das 
Molekulargewicht  von  Kohlenoxyd.  Lord  Rayleigh^)  hat  aus  der 
Volumenveränderuug,  welche  die  oben  genannten  2  Elemente  und  Kohlen- 
oxyd bei  der  Änderung  des  Druckes  von  1  Atmosphäre  bis  zu  einem  solchen 
von  V2  Atmosphäre  erleiden,  berechnet,  in  welchem  Verhältnis  die  Dichten 
der  Gase  bei  Atmosphärendruck  und  bei  sehr  geringem  Druck  zu  ein- 
ander stehen.  Bezogen  auf  Sauerstoff  =  16  fand  er  die  folgenden 
(nach  dem  Avogadro 'sehen  Gesetz  dem  Atomgewicht,  respektive  dem 
halben  Molekulargewicht  entsprechenden)  Werte  ^):  für  Wasserstoff  die 
Zahlen  1,0075  und  1,0088,  für  Stickstoff  die  Zahlen  14,003  und  14,009, 
für  Kohlenoxyd  14,000  und  14,003.  Die  von  Stas  gefundene  Zahl 
für  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  14,05  hält  Rayleigh  für  falsch, 
für  den  Fall  dass  das  A  vogadro^sche  Gesetz  streng  gültig  ist. 

Über  das  Atomgewicht  von  Kohlenstoff  und  Beryllium.     Ch.  L. 

Parsons,  der  das  Atomgewicht  des  Berylliums  neu  bestimmt  hatte ^), 
hat  nun  aus  den  bei  dieser  Arbeit  erhaltenen  Zahlen,  auf  Veranlassung 


1)  Proceedings  of  the  Royal  society  78,  153;  durch  Journal  of  the  chemical 
Society  86,  H,  313. 

S)  Da  das  Gesetz  für  ganz  geringe  Drucke  sch&rfer  gilt,  sind  die  zweiten 
Zahlen  der  genauere  Ausdruck  des  Atomgewichts. 

3)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  40,  400;  diese  Zeitschrift  44,  71. 
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von  Clarke,   das  Atomgewicht   von    Beryllium    und    Kohlenstoff  . 
nach  der  Methode  von  Strecker^)  berechnet.^) 

Als  Ergebnis   der  Untersuchungen   von  Parsons    stellte  sivi 
Verhältnis  von  Berylliumazetylazetonat  (Be  [Cg  H^  O^]«)  zu  Berylliuii  ^ 
(BeO)   im  Mittel   von    7  Analysen  wie  2,18109:0,26422.     Zieht  i 
den  zweiten  Faktor  von  dem  ersten  ab,  so  ^entsteht,  wenn  man  C  = 
BeO  =  x,  H=  1,008  und  0=  16  setzt,  die  Gleichung: 
(lOy  +  62,112)  :  x  =  1,91687  :  0,26422 
oder  a)   1,91787  x  — 2,6422  y  =  16,4112326. 

Aus  9  Analysen  des  basischen  Berylliumazetats  resultierte  im  Mi 
die  Gleichung: 

Be^O(C^U^O^\  :  BeO  =  1,90430  :  0,47036. 

Verfährt  man  mit  dieser  Gleichung  genau  wie  oben,  so  ergibt 
das  Verhältnis  (12  y  +  162,114) :  4x  =  1,43394:0,47036. 

Hieraus  berechnet  sich  dann 

b)  0,35848  X  —  0,35277  y  =  4,766282. 

Nun  hat  man  die  beiden  Gleichungen  a  und  b  mit  zwei  Unbekani 
aus  denen  für  x  der  Wert  25,112,  für  y  der  Wert  12,007  erhi 
wird.  Letzterer  bezeichnet  also  das  Atomgewicht  des  Kohlensi 
während  aus  ersterem  für  das  Atomgewicht  des  Berylliums  die 
9,112,  die  mit  der  direkt  aus  den  Analysen  berechneten  9,113 
genau  übereinstimmt,  gefunden  wurde. 


1)  Lieb  ig  ^8  Annalen  59,  280. 

«)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  46,  215. 
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Brause,  H.  siehe  Juckenack.  A. 

Brill,  Otto.  Dissoziationsdmck  tch 
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wicht des  Stickstoffs  668. 
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248. 

Jeroch,  Willi  siehe  Ruff,  Otto. 

J  ess.    Nachweis  von  Pferdefleisch  723. 
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Deirener,  P.  Zur  Fragre  der  Jam- 
und  Marmelade-Indas'rie  86^^. 

Dehn,  William  M-  Eine  beqaenie 
Urometer-Form  und  fine  irraaue  Ab- 
änderung der  Hvpubromitmethode 
604. 

Dclepine  siehe  Berthelot. 

Dennstedt,M.  Vermeintliche  Feh  1er- 
quellen  hei  der  vereinfachten  Kle- 
nientaranalyde  26.  —  Vereinfachte 
Elementaranalyse  57. 

De n ns t e d t ,  M'.  und  H  a s s  1  e r.  Ele- 
mentaranaly^e  schwefelhaltiger  Sub- 
stanzen 28. 

Desmouli«Tes,  A.  Nachweis  von 
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im  Hackfleisch  128. 
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NiLderschlä.i,'tn  für  die  .Autlösung 
und  nochmalige  Ausfällung  TOS. 
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Stickstotl's  (U)^. 
H  a  a  g  e  n  -  S  m  i  t  siehe  H  o  i  t  s  e  m  a ,  C. 
Haber,  K.  Thernioilynamik technischer 

Gasreaktionen  44. 
Hahn.  H.  C.     Das  spezi tische  Gewicht 

v«.n  Kochsa^zlüsunj^en  TOG. 
Halphen,    (».     Nachweis   vun   Harz- 
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Olsen,  Clowes  und  Weidmann. 
Bestimmung  von  Mangan  191. 

Osborne,  Thomas  und  Harris, 
Isaak,  F.  Über  die  Grenzen  der 
Fällung  mit  Ammonsulfat  bei  einigen 
vegetabilischen  Proteinen  693.  — 
Über  die  Löslichkeit  des  Globulins 
in  Salzlösungen  733. 

Ost.  H.  und  Klapproth,  W.  Be- 
stimmung des  Antimons  452. 

0>terbey  siehe  S  her  man,  H.  C. 

0  s  t  w  a  1  a  ,  W.  Schule  der  Chemie  239. 
—  Niedorschlagen  und  Auflösen  von 
Metallsulfiden  621.  —  Viskosimeter 
655. 

Otori,  J.  Charakterisiernng  von  Ei- 
weiss-Spaltangsprodukten  140. 

Otto,  R.  und  Tolmacz.  B.  Über 
Konservierungsmittel  für  Fruchtsäfte 
387. 

Paeha,  Ventre.  Nachweis  sehr  ge- 
ringer Zuckermengen  352. 

Padoa,  M.  siehe  Bruni.  G. 

P  a  i  n  .  P  e  r  c  y .  Identitätsreaktion  für 
San  tonin  663. 

Palleske.     Nachweis  von  Blut  267. 

Palm  er,  C.  S.  Filtrati<»n  sehr  feiner 
Niederschläge  772. 

V.  Panayeff,  J.  Beziehung  des 
Schmelzpunktes  zum  Ausdehnungs- 
koeffizienten der  starren  Elemente 
62.'. 

Pannertz,  F.    Bürettenanordnung 
751. 

Parker,  A.  H.  siehe  Matthews, 
Ch.  G. 

Parker,  J.  G.  und  Payne,  E.  E.  M. 
Poröse  Tonfilter  773. 

Parsons,  Ch.  L.  Das  Atomgewicht 
von  Kohlenstoff  und  BervUium  795. 


Pascalis,  G.  Rheostat  für  elektro- 
lytische Analysen  705. 

Pasternack,  R.  siehe  Juckenack. 
A. 

Pattinson,  H.  S.  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Pyriten  35. 

Pavlicek,   Fr.   siehe  Brauner,  B. 

Payne,  E.  E.  M.  siehe  Parker,  J.  G. 

P^coul  siehe  Albert-Levy. 

Pedersen,  C.  siehe  Sörensen,  S. 
P.  L. 

P6ry,  R.  siehe  Bart  he,  L. 

Peters,  R.  Untersuchung  von  Hafer- 
kakao 133. 

Petersen,  EmiL  Über  Bezeich- 
nungen und  Berechnungen  in  der 
Mafsanalyse  14,  439. 

Petersen',  Julius.  Qualitativer 
Nachweis  von  Gold  und  Platin  in 
der  anorganischen  Analyse  342. 

Pf  ei  ff  e  r.  Rauchgasuntersuchung  345. 

Pfeiffer,  Hermann.  Nachweis  von 
Blut  268. 

Pfeiffer.  Otto.  Bestimmung?  von 
Benzoldampf  im  Leuchtgas  636. 

Pictet,  Raoul.  Beziehung  des 
Schmelzpunktes  zum  Ausdehnungs- 
koefHzienten  der  starren  Elemente 
621. 

Pilz,  Ferd.  Quecksilberverschluss 
für  Heber  119. 

Pinagel,  Alfred  siehe  Friedheim  , 
CarL 

Pintza  siehe  G  u  ve. 

Piork  owski,  M.  Nachweis  von 
Pferdefleisch  720. 

Plahl,  VV.  siehe  Krzizan.  R. 

Pohl,  R.  siehe  Dittrich,  M. 

Poj>p.  0.  Eigenschaften  des  Mag- 
nesiumammoniumphos])hats  280. 

Potts,  J.  P.  siehe  Miller,  A.  K. 

P  0  u  1  e  n  c ,  C  a  m  i  1 1  e.  Les  nouveautes 
chimiques  pour  1905    48. 

Prager,  B.  siehe  Fl  am  and,  M. 

Pregl,  Fritz.  Bestimmung  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  organi- 
schen Verbindungen  353.  —  Siehe 
auch  Abderhalden,  E. 

Prescher,  Johannes.  Apparate 
zur   UnterAUchung  von   Fetten    710. 

Prianischnikow,  D.  N.  Zur  Fäl- 
lung von  Eiweissstoffen  617. 

Pring.  John  Norman.  Reduktion 
von  Metalloxyden  mit  Aluminium- 
karbid  50. 

Prir.gsheim  siehe  Lummer. 
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Polsifer,  H.  B.  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Eisen  und  Stahl  53. 

P Uschi n»  N.  und  Treihzinski.  R. 
Methodik  der  Elektroanalyse  769. 

R  a  i  k  0  w ,  P.  N.  Entflammungstompe- 
ratur  der  einwertigen  Fettalkohole 
und  ihrer  wässrigen  Lösungen  650. 
—  Nachweis  von  Chlor  in  Benzoe- 
säure 726. 

Rammstedt,  0.  siehe  Matthes,  H. 

Ramsay.     Moderne  Chemie  239. 

Raphael,  Alex.  Nachweis  von  Gallen- 
farbstoff im  Harn  403. 

Raschig,  F.  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure 52.  —  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  nach  der  Benzidin- 
methode  777. 

Rassmann,  W.  Über  Fruchtsäfte 
und  Limonadt-n  385. 

Ratner,  Ch.  Trennung  von  Anti- 
mon und  Zinn  505. 

von  Raum  er,  E.  Hestimmunsr  des 
Stärkesirups  in  eingt-kochten  Beeren 
und  Fruchtmanneladen  389. 

LordRayleigh.  Die  Atomgewichte 
von  Wasserstoff  und  Stickstoff  und 
das  Molekulargewicht  von  Kohlen- 
oxyd 795. 

Rebenstorff,  H.  Differential-Aräo- 
pyknometer  641. 

R  e  g  e  1  s  b  e r  g  e  r ,  F.  A nalyse  des  Alu- 
miniums 243. 

Reichard,  C.  Nachweis  von  Morphin 
68.  —  Bestimmung  des  Morphins  653. 

Richards,  T  h.  W.  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Pyriten  41.  —  Wirksam- 
keit der  Reinigung  durch  Zentri- 
fugieren  628.  —  Pas  Atomgewicht 
von  Strontium  730. 

Richards.  Th.  W.,  Caffrey.  Ch. 
F.  M  c.  und  B  i  s  b  e e ,  H.  Lösluhkeit 
des  Kalziumoxalats  in  Wasser  446. 

Richards,  Th.  W.  und  Wells,  R.  C. 
Atomgewichte  von  Natrium  und  Chlor 
459. 

Richter.    Nachweis  von  Blut  267. 

Riedel.  Prüfung  von  Glyzerophos- 
phaten  729. 

von  Rigler,  G.  Biologische  Unter- 
scheidung des  Fleisches  verschiedener 
Tiere  722.  —  Unterscheidung  des 
Honigs  von  Zuckerlösungen  723. 

Rimbach  und  Weber.  Einwirkung 
anorganischer  Substanzen  auf  das 
Drehungs vermögen  optisch  aktiver 
Körper  114. 


Ripper.    Aldehydbestimmung  Uv 

Rising.  Viskosität  der  Seifenlö^L^- 
als  Kennzeichen  lür  die  Reinheit  tu 
Fetten  654. 

Rissom,  J.  j^iohe  Curtius,  Tb. 

R  0  b  i  n ,  L    Nachweis  von  Borsäurn  71. 

Rohde,  Erwin.  Reaktion  des  i^I»; 
methylaminobenzaldehyds  404. 

Rolfe,  George,  William.  Tb- 
Polariscope  445. 

Roos.  J.  0.  Bestiiniiiurg  desSchw^v^ 
im  Eisen  782. 

Rosenthaler,  L.  Eisenchlorid  al< 
Reagens  auf  Weinsäure,  Oialsia^ 
und  Zitronensäure  35 1 .  —  Arsensi  ir- 
hestimmung  596. 

Roskyns  Ab ra hall,  J.  L.  Hirrstr!- 
lung  von  reinem  Silber  461. 

Rossi,  G.  siehe  Vi  llavt-cchia. 
Vittorio. 

Roux,  E.  Über  die  Polyrotation  '.-: 
Zuckerarten  7««. 

Rudi  in g,  Alb.  Erzeugung  ho  tr 
Temperatur  76 ». 

Rudulfi  siehe  Rü^heimer. 

Rudzinski,  Rudno.  Ausnutze:? 
der  Pentoden  im  Organismus  IVT 

Rügheinier  und  Rudulfi.  i'U: 
das  Wismutphosphat  20. 

Rürapler,  A.  Quotienlenbestimmur^- 
der  Rtlbe  349.  —  i'eptone  in  cr 
keiniten  Rübt-nköpfen  615. 

Ruer,  R.  Bestimmung  der  Kier**!- 
säure  406. 

Ruff,  Otto  und  Jeroch,  WiilL 
Verhalten  der  schv^'efligen  Säure  zj 
Jod  545. 

R  u  p  p ,  £.  Titrimetrische  Bestiuniianf 
der  Ameisen-äure  256.  —  Modi- 
fikation des  Beckmann  'sehen  Sie^ir 
apparats  442.  —  Bestimmung  de- 
Quecksilberchlorids 537.  —  Az..ti>- 
meter  558.  —  Ealiapparat  5tK».  — 
Titrationen  mit  alkalischer  Pt-rman- 
ganatlösung  687. 

Rupp,  E.  und  Moll,  Pb.  Bestim- 
mung desQue'ksilbers  in  organi^heu 
Quecksilberverbindnngen  122. 

Ruppel,  Friedrich.  Beitrag  zur 
Bestimm ang  des  F*?ttgehaltes  iu  t»l- 
Bauten  112. 

Bu p  p  i  n ,  E.  Elektrische  Leitfähigkeit 
des  Metrr  wassere  2  41 .  -  -  Tiefenmesan^ 
im  Meere  mit  Umkippthermomet^m 
708.  —  Nachwei"*  von  Pferdefleisch 
720. 
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Kassel  und  West.  Zar  Bestimmung 
des  Harnstoffs  ülO. 

Rassen  berger.  Prüfung  von  Ver- 
bandwatte 730. 

Rygard,  Hans.  Raucbgasanalyse 
mit  Kohle  Mb, 

■Sabatier,  Paul  und  Senderins, 
J.  B.  Unterscheidung  der  primareu, 
sekundären  und  tertiären  Alkohole 
7^3. 

Sachsel  siehe  Hinrichsen. 

S  a  c  k  u  r ,  O.  Die  Bedeutung  der  Elek- 
tronentheorie für  die  Chemie  766. 

Sahli.  Nachweis  von  Zucker  im 
Harn  397. 

<le  Saint- M artin,  L.  Nachweis  ee- 
rinsrer  Mengen  Kohlenoxid  in  der 
Luft  133. 

S  a  1  k  o  w  8  k  i ,  E.  Nachweis  von  Zucker 
im  Harn  397.  —  Bestimmung  der 
OiyproteYnsäure  im  Harn  403. 

Sanna,  Andrea.    Eitraktor  447. 

8arnüW  siehe  Kraemer. 

Saville  Peck,  E.  Bestimmung  des 
Arsens  im  ft-rrum  reductum  537. 

Schäfer,  Ernst.  Vergleichende 
Untersuchung  tlber  die  Aufschliess- 
unsf  von  arsen-,  antimon-  und  schwefel- 
hahiifen  Erzen  im  Chlor-  und  Brom- 
( Kohlensäure-)  Strome  zum  Zwecke 
der  quantitativen  Analyse  145. 

Schiff,  Hugo.  Bestimmung  von 
Halogen  in  organischen  Substanzen 
571. 

8 eil i  1  d b a c h ,  F r.  W.  Nachweis  von 
Gallenfarbstoff  im  Harn  403. 

Schimmel  u.  Co.  Senfölanalyse  262. 
—  Untersuchung  von  Mandelöl  662. 

S  c  h  i  m  m  e  1 ,  H e  r  m.  Selbstzündender 
Bunsenbrenner  648. 

Schmatolla,  Otto.  Wertbestim- 
mung  Von  Kresolseifenlösungen  68. 

Schmid,  Jul.  siehe  Krüger, 
Martin. 

Schmidt,  E.  Wertbestim mung  des 
ferrum  reductum  536. 

Schmidt,  E.  und  Ekroos.  H.  Be- 
stimmung von  Phosphor  im  Phos- 
phoröl  135. 

Schmidt,  Georg  und  v.  d.  Eltz. 
Automatische  Messpipeite  646. 

T.  Schmidt,  M.  Blinführung  in  die 
qualitative  chemische  Analyse  47. 

Schmitz,  B.  Über  die  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  als  Magr.esiam- 
pyrophosphat  512. 


Schmitz-Dumont,  W.  Nachweis 
von  gefärbtem  Tafelsenf  131.  —  Be- 
stimmung der  Salizylsäure  in  Frucht- 
säften, Konserven,  Wein  und  Bier  886. 

Schöndorf  f,  Bernhard.  Zar  Stick- 
stoff bestimmung  nach  KJ6ldahl65l. 

Schönewald.  H.  und  Barelt,  K. 
Einfluss  verschiedener  Glassorten  auf 
die  Genauigkeit  der  nach  K  j  e  1  d  ah  1 
ausgeführten  Stickstoffbestimmangen 
348. 

Schönrock,  0.  Bestimmung  des 
Hundertpunktes  der  V  e  n  t  z  k  e  'sehen 
Skala  von  Saccharimetern  638. 

Scholtz,  Mai.  Ober  gemischte  In- 
dikatoren 772. 

S  ch  0 1 1 z ,  W.   Nachweis  von  Arsen  666. 

S  c  h  0  0  r  1 ,  N.  Isolierung  und  Trennung 
organischer  Säuren  120. 

Schroeder.  Molekül argrössen einiger 
Salze  in  Pyridin  623. 

Schubert,  F.  Melassepvknometer 
712. 

Schütze.  A.  Nachweis  von  Eigelb 
in  Margarine  und  Eiemudeln  724. 

Schützenberg  er,  P.  Über  Ele- 
mentaranalyse 58. 

Schnitze,  B.  Bestimmung  des  Kalis 
in  Kalisalzen  und  Mischdüngern  315. 

Schnitze,  Max.  Farbenreaktion  des 
Eiweiäses  71. 

Schulze.  E.  Peptone  in  Futterrüben 
615.  —  Über  die  Kupfersalze  der 
Amidosäuren  616. 

Schweizer-Verein  analytischer 
Chemiker  (agrik.-chem  Sektion). 
Untersuchung  und  Beurteilung  von 
kupfer-  und  schwefelhaltigen  Mitteln 
zur  Bekämpfung  der  Rebtnkrank- 
heiten  760. 

Sebelien,  John.  Hygroskopizität 
der  Soda  222.  —  Photochemische 
Meäsungsmethoden  für  klimato- 
logische  Zwecke  629.  —  Über  Urtiter- 
substanzen  522.  —  Fällung  der  Protein- 
fetoffe  der  Milch  6U. 

Seiler,  F.  und  Verda,  A.  Be- 
stimmung des  Eisens  526. 

Senderins,  J.  B.  siehe  Sabatier, 
Paul. 

Sendtner,    K.       Nachwes    von 
p-Phenylendiamin  in    Haarfärbemit- 
teln 184.   —  Beurteilung  von  Zitro- 
nensäften 375. 

Senft,  E.  Nachweis  von  Agar-.Agar 
in  Obstgelees  893. 
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Winkler.  Cl.    Tonc^se  80. 

Winter,  H.  siehe  Stavenhagen,A. 

Wöbling,  H.  siehe  Stavenhagen,A. 

Wühl.  A.  und  Losanitsch,  M.  S. 
Erzeugung  von  Luftleere  für  Vakuum- 
ilestillationea  706. 

von  Wolosewicz,  J.  E.  Die  quan- 
titative Bestimmung  der  Eiweiss- 
stotte  617.  —  Siehe  auch  Stutzer,  A. 

Yamagata  siehe  Koga. 

Zenghelis,  C.  Apparat  für  die 
Auflösung  und  Verdampfung  zur 
Trockene  758. 


Zenher,  Viktor.  Löslichkeit  ^ 
Goldes  in  verschiedenen  Oiydatitiiv 
raitteln  347. 

Zoubof,  P.  Anwendbarkeit  A-: 
Berthelot  *8chen  kalorimetriscb^  t 
Bombe  zur  Bestimmung  der  Ver- 
brenn ungswärroe  771. 

Zulkowsky.  0 ber  vereinfachte  El^- 
mentaranaljse  90. 

Zulkowsky  und  Lepez.  Bestimniuni; 
von  Chlor  und  Brom  bei  der  Elr- 
mentaranalyse  238. 


1« 


Sachregister. 


(Die  Salzo  sind  bei  den  betreffenden  Sftaren  oder  Halogenen  zu  suchen.     Pas  Sachregister 

iimfasst  auch  die  amtlichen  Verordnungen  und  Erlasse.    Die  darauf  bezüglichen  Hinweise  sind 

durch  kursi?e  Zaiilen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  ?or  die  Zahlen  gesetzt  ist :  A.  Y.  u.  E.) 


Absorptionsspeklrtn,  organischer  Ver- 
bindungen 784. 

Abtropfen.  Theorie  62i<. 

Abwasser,  Bestimmung  vun  Phenol  und 
Rhüdanwa>ser8toffsHure  r).52. 

Aconitunipräparate,  Bestimmung  des 
Akonitins  662. 

Äthvläther,    Nachweis    in   Branntwein   , 
455. 

Agar-Agar,  Nachweis  in  Obstktmserven 
393. 

Agrikulturchemisclie  IInter>uchun?en, 
Hilfsbuch  120. 

Akonitin,  Bestimmung  in  Aconitum- 
Präparaten  ()G2. 

Aktivierungsmittel,  für  die  Wasserstoff- 
entwicklung beim  Arspnnachweis  na^h 
Marsh  7H7. 

Albitschiefer.  Anfschluss  339. 

Albumine,  Fällung  durch  Ammonsnlfat 
701. 

Aldosen,  Abscheidung  534. 

Alkalichloride.  eloktrolytischeZerlegung 
766. 

Alkaloide,  Reaktionen  853. 

Alkohol,  Einfluss  v<»n  feuchtem  auf  den 
Siedepunkt  des  Chloroforms  242.  - 
Bestimmung  im  gespriteten  oder  ver- 
gorenen Zitronensaft  379.  —  l'nter- 
Kcheidung  der  primären,  sekundären 
und  tertiären  7^3.  —  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  tertiäre  786. 

Aluminium,  Anal\>e  dess«dbt?n  nnd  vrm 
Legieruuiren  242.  —Bestimmung  243. 
—  Nachweis  von  Stickstotf  24f=<. 

Aluminium-Mauiran.  Analyse  252. 

Aluminium  Nickel.  Analys-.^  252. 

Aluminium -Wolfram,  Bestimmung  des   , 
Wolframs  252. 


Aluminium-Zink,  Analyse  252. 

Aluminiumbronze,  Analjs^e  250. 

Aluminiumgeräte,  Analyse  246. 

Aluminiumkarbid,  zur  Reduktion  von 
Metalloiyden  50. 

Aluminiumlegie*-ungen,  Analyse  242. 

Aluminiummessing,  Analyse  250. 

Aluminiumnulver,  Bestimmung  des 
metallischen  Aluminiums  248. 

Ameisensäure,  Bestimmung  256,  688. 
—  Nachweis  in  Formalin,  Methyl- 
alkohol, Glyzerin  und  Essigsäure  595. 

Amide,  Bestimmung  355. 

Aminbasen,  Trennung  der  primären  und 
sekundären  357. 

Amine,  der  Fettreihe,  Charakterisierung 
140. 

Ammoniak,  Bestimmung  355.  —  An- 
greifbarkeit des  (ilases  als  Kehler- 
quelle bei  den  He4imniungen  649. 

Amnioniumzitrat,  Herstellung  neutraler 
Lösung  713. 

Aminonsulfat,  als  Fällungsmitte]  für 
vegetabilische  Proteine  693. 

Amphibolith.  Aufschlusä  339. 

Analyse.  Einführung  in  die  qualitative 
chemische  47.  -  -  Zusammenstellung 
der  Ergel»nisse  204. 

Anurganisvhe  Substanzen.  Einfluss  auf 
das  Drehungsvermügen  optisch  aktiver 
Knrper  114. 

Antigoriogneis.  Aufschluss  339. 

Antimon,  Bestimmung  im  Zinn  449. — 
Trennung  und  Bestimmung  452.  — 
Trennung  von  Zinn  505. 

Antimon  Verbindungen,  AufKchliessung 
14>. 

Apfelsinensäft«,  Analyse  385. 
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Frosonius,  Zeitacbrifl  f.  annlyt.  ('bomie.    XLV.  .Tahrgang.    12.  Heft. 
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WT  *2S  —  »>fc•*irr..•4:.3^gr^:r:aJv: 
—  fihr-.^TT'.ttr«  ::>.  -  A;sin:L 
2  vff.   A :: 5 V  i  :i **-<s  t /^  E.-x*i    17^: 

*ii*f-4fcrr*  4^1  t:-rf«.  »*-»i-*iri  ->*>: 

545».  —  B  n  B  »  *  r  tr*Lr«r  r.  :t  .'?»  > 
A-^&afz  :^rf.  -  -  AW>if.itrT«  B* ek- 
ln ftnft'*<fci»T  .SM-^^^pint  442.  — 
EitrikUr    447.     —     Api-4rit.    i-r 

47^;  zor  Tit^ist^LaDe  in  4*t  J:-i-> 
»«tri«  «^31:  ZQr  HAl->z«riWtifr;iLiiAe 
in   org»A«v:brD  .^abfttanz'ra  571.  -^ 

rrow^fUT  f^>>-  —  S<hatz\''>iTicfa'aDsr 
f4r  di«  K  a  0  f  f  m  a  D  n  '»ohe  Laftpom^^ 
'J'itr/.  -  Krw/fekop  ^;2';.  ~  Chron'>- 
^rapb  ^2»^.  -  Thermometer  für  tiefr 
'JempcratareD   fJ2^^.  Qaeck<(iibrr- 

)iiftprjmp*:D  C4L  —  Iiifferential- 
Aräz/pvknoinet^r  f>41.  -  ElektrischTr 
Ofen  •>44.  --  Ba^l  fOr  niedrige  Tempe- 
raturen 044.  —  Apparat  zom  Aaf- 
fsLUt^tru  de«  >.tick8trjfli;  615.  -  Pi|.etten 
^>40;  647.  -  Trockenapparat  fi47.  — 
.SchüttelhOlfje  zor  Azidbotyrometrie 
f>i^.  —  SelUtzöndender  bunsen- 
brenner  648.  —  Apparat  zur  Her- 
Ht^rlliHijf  äuwernter  \akua  705;  707. 
liheohtat  för  Elektro! VHe  705.  - 
Queckhilberfilter  mit  Kompression 
705.  r'mkippthennometer     zur 

'J*iefenmei»8un;(    im    Me«.'re    708. 
Apparat,  zum  Borsäurenachweis  7(i9; 
zurfVttunt«'r8Uchung710.      Schmelz- 
röhrchcnhalter  710.  ~   Saugtrichter 

711.  —  Kxtraktionsapparat  711.  — 
Ktlhh-r  mit  Kugel vershluHs  711.  -  - 
M*'lHKH*-Pyknomet<^-r  712.  —  Ent- 
lOftungN-     und     Spindelungsapparat 

712.  —  Hfln-ttenanordnung  751.  - 
Apparat,  zur  BeHtimmung  der  flüch- 
tigen Säure  im  Wein  755;  zur  Auf- 
loHung  und  Verdampfung  zur  Trockne   i 

18 


SLBTZLLimrr  ▼    «1  P.i 


—      iT-iz:    r-i- 

:*-   —   Izz^iT  rr 

%v"..*r    "•^irar-ü-r    TT:.    —   L.i~- 

Anii.n.-.-r.  E.:*-=xL2ii:=-r  '^l-l 
Ar--äL  r>»t:mja:L2d:-  :2i  A-Xjc  jtxzi  ::*• 

In  7;nT  Mr.  .z  E.i^2.   iz :  ^uil ii"-. 

rt  tf-Kit»>ikI  ;az  ii*.3:  ya»?hw*ä  ni^ 
M^riix  T-ST. 

Ar?-Äi:«a-  Aiia*?*^  I*?T- 

An^cAi^."*.  B^timsi':::^  -'■>>. 

Ar*ra-«^TSüii':«'Tn,  As*^<£Lli'e93ii^l4-> 
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Aj^h-i::,  ratÄTSi-rhar  z  142.  -  «jrhah. 
:l  Fn-bläiftrii  '-^•^i  im  Za-k*r3T3: 
ia  Thr  nTC«aft  375.  —  E^ziefls^t 
i^r.  F«sijih*it»zrä«i  bei  Tezrt*bili«b*i 
Pa-Trm  725. 

Aspbal:  S:bir.cIzpaEiktb«'stiin  ic  an^  4d^. 

Atomzrwi^bt.  drs  Lactban«  72;  d:r 
irI^7n«ll  Erden .  Yttriam .  Erbhu. 
Ytterbium.  Lanthan  und  SamaiiiiB 
2»v? :  des  .Siliziums  4'>5 :  von  Natrins 
and  <rhIor  459:  Ton  Was&^moff  üd-I 
Stickstoff  •>^!f:  795:  von  Struntium 
73<J;  TOD  KohlrDsToff  ani  Berrllinm 
795.  —  Beriebt  de*  intrmationakn 
Atomgewicbüiausscbnss«^  für  Il^>^ 
144. 

Atropin,  Nachweis  794. 

Auflösung,  Apparat  758. 

Ausdehnangsk'^ftizient.  der  starr» 
Elemente.  Brziehang  zum  Schmelz- 
punkt 621. 

Autoljsator  632. 

Azete8sig>äure,  Nachweis  im  Harn  4<.>1. 

Azeton.  Nachweis  im  Harn  401. 

Azidbutyrometrie,    Schüttelhälse    64> 

Azidimetrie.  Natriumkarbonat  and  Na- 
triumoxalatalsUrtitersabstanzen  217. 

Azotometer  558. 

Bad,  für  konstante  niedrige  Terapt- 
raturen  644. 

Baryum,  Füllung  als  Snlfat  zur  Tren- 
nung von  Kalzium  584. 

Baryt-Eron,  Anfsclilass  340. 

Baryt-Leichtflint,  Aufschluss  340. 

Basen,  Verhältnis  zu  Säuren  in  tierisdi^^n 
Flüssigkeitea  142. 

Baumöl,  Untersuchung  A.  V.  n.  E.  3. 
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Banmwollsaatal.  Viskosität  656. 

Beck  mann- Thermometer  115.  | 

Benzidin,  zar  Bestimmung  von  Schwefel- 
säure 776.  : 

Benzo^äare,  Nachweis,  im  Himbeer- 
sirnp  861;  von  Chlor  726.  l 

Benzoldampf,  Bestimmung  im  Leucht- 
gas 636. 

Benzylphenylhjdrazon,  Abscheidung 

Beryllium,  Atomgewicht  795. 

Bienenwachs,  indisches  657. 

Bier,  Bestimmung  der  Salizylsäure  886. 

Blei,  Bestimmung  im  Zinn  449. 

Bleiche,  elektrische  45. 

Bleiglanz.  Analyse  170. 

Blat,  Nachweis  267.  —  Bestimmung 
des  Blutkörperchenvolumens  540. 

Blutkörperchen,  Bestimmung  des  Volu- 
mens 540. 

Boden,  Analyse  65. 

Bonbons,  Verwendung  von  Frucht- 
essenzen und  Fruchtäthern  883. 

Borosilikat-Kron,  Aufschluss  840. 

Borsäure,  Nachweis  709  ;  in  Nahrungs- 
mitteln 71;  im  Himbeersirup  361; 
in  Wein,  Früchten  u.  s.  w.  457. 

Branntwein,  Nachweis  von  Aethyläther 
455. 

Brauselimonaden,  Verwendung  von 
Fruchtessenzen  und  Fruchtäthern  388. 

—  Nachweis  von  Saponin  387. 
Brennmaterialien  61. 
Brom-  (Kohlensäure)  Strom,  zum  Auf- 

schlie^sen  von  Erzen  145. 

Bflndnerschiefer,  glimmeriger,  Auf- 
schluss  889. 

Btlretten,  mit  Scheidetrichter  für  Fett- 
und  Seifenanalysen  118.  —  Anord- 
nung 751.  —  Mit  selbsttätiger  Fül- 
lung und  Einstellung  773. 

Bflrettenhalter  51. 

Bunsenbrenner,    mit  Siebaufsatz    849. 

—  Selbstzündender  648. 
Butter,  Bestimmung  der  Reich  er  t- 

MfiisslVchen  Zahl  455. 
Chemie,  Lehrbücher  289,  4i3. 
Chemische  Analyse.  Neues  Verfahren 

768. 
Chilisalpeter,  Analyse  669. 
Chinin,  Reaktion  858. 
Chinone,  Absorptionsspektrum  784. 
Chlor,  Atomgewicht  4o9.  —  Nachweis 

in  Benzoesäure  726. 
Chlor-Strom,    zum    Aufschliessen   von 

Erzen  145. 


Chloräthyl,  Einflnss  von  feuchtem  auf 
den  Siedepunkt  des  Chloroforms  242. 

Chlo ratin 'iustrie,  elektrolytische  45. 

Chloroform,  Einflnss  von  feuchtem  Al- 
kohol und  Chloräthyl  auf  den  Siede- 
punkt 242. 

Chlore  form  Wasser,  Darstellung  und 
Wertbestimmung  661. 

Chrom- Aluminium,  Analyse  253. 

Chronograph  628. 

Clintonitphyllit.  Aufschluss  839 

Cod  in  um  phosphoricum,  Prüfung  728. 

Colchicum  autumnale,  (iehalt  der  Blüten 
an  Kolchizin  668. 

Conchinin,  Reaktion  353. 

Cortex  Granati,  Wertbestimmung  727. 

Diallag.  Aufschluss  339. 

Dianiine,  Identifizierung  141. 

DiflPertntial-Aräo Pyknometer  641. 

Digitalin,  Nachweis  143,  785. 

a-Diketone,  Absorptionsspektrum  784. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd,  Reaktion 
mit  Harn  403. 

Dimethjlbenzylkarbinol,  Einwirkung 
von  Salpetersäure  786. 

Diphenylkarbohydrazid,  als  Indikator 
bei  der  Eisentitratton  nach  der 
Bichromatmethode  95 

Drehungsvermögen ,  optisch  aktiver 
Körper,  Beeinflussung  durch  anorga- 
ni^che  Substanzen  114. 

Düngemittel,  Bestimmung  der  Phos- 
phürsäure  273. 

Edestin,  Löslichkeit  in  Sahlösungen  735. 

Eiemudeln,  Nachweis  von  Eigelb  724. 
—  Prüfuntr  725. 

Eigelb,  Nachweis  in  Margarine  und 
Eiernudeln  724. 

Eisen,  Bestimmung  526;  des  Schwefels 
53,  782;  in  Aschen  142;  im  Alu- 
minium 248;  im  Zinn  44i^;  des 
metallischen  im  ferrum  reductuin 
536;  von  Arsen  525.  —  Trenimng, 
von  Aluminium,  Zink  und  Chrom  92; 
von  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und 
Zink  181,  489;  von  Nickel  und 
Kobalt  562.  —  Titration  mit  Di- 
phenylkarbohydrazid als  Indikator  95. 

Eisenchlorid,  als  Reagens,  auf  Wein- 
säure, Oxalsäure  und  Zitronensäure 
351;  auf  Salizylsäure  352. 

Eisenhüttenwesen,  Jahrbuch  444. 

Eisensulfid,  über  das  lösliche  747. 

Eiweiss,  Spaltungsprodukte  140.  — 
Nachweis  im  Harn  404. 

Eiweisslösungen,  Untersuchung  117. 
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Kathoden.  Form  und  Material  für  rotie- 
rende 770. 

Kalzenfleisch.  Nachweis  ira  Hackfleisch 
719. 

Ketohexosen,  Reaktion  650. 

Kie^el.<äure,  Flüchtigkeit  116.  —  Ab- 
scheidung 407. 

Klärmittel,  für  die  Inversions-Polari- 
satiun  B50. 

Knochen,  Nachweis  von  Strychi  in  266. 

Kobalt,  Trennung,  von  Aluminium, 
Zink  und  Chrom  92;  von  Mangan 
und  Eisen  93,  562;   von  Eisen  489. 

Kochsalz,  spezifisches  Gewicht  der  Lös- 
ungen 706. 

Kodein.  Nachweis  67.  —  Bestimmung 
im  Opium  729. 

Kohle,  stark  gekühlte,  zur  Erzeugung 
von  Luftleere  durch  Absorption  706. 

Kohlenoiyd,  Nachweis  von  Spuren  in 
der  Luft  133.  —  Bestimmung  in  der 
Luft  635.  —  Molekulargewicht  795. 

Kohlenoxydgas,  Erzeugung  eines  kon- 
tinuierlithen  Stromes  775. 

Kohlensäure,  Bestimmung  in  Was-er 
473.  —  Flüssige  als  Lösungsmittel  625. 

Kohlensaurer  Baryt,  Verhalten  bei  hohen 
Temperaturen  766. 

Kohlensaures  Kali,  in  vegetabilischen 
Pulvern,  Beziehung  zum  Feinheits- 
grad 725. 

Kohlensaures  Natron,  als  Uimafs  in 
der  Mafsanaljse  523. 

Kohlenstoff.  Bestimmung  353;  im  Alu- 
minium 248    --  Atomgewicht  795. 

Kolchizin,  Gehalt  in  den  Blüten  von 
Colchicum  autumnale  663. 

Kolophoniun),  Bestimmung  neben  Fett- 
säuren 1 35.  —  Nachweis  nn  Naphtalin 
785. 

Konserven,  Bestimmung  der  Salizyl- 
säure 386. 

Konservierungsmittel,  in  Fruchtsäften 
364. 

Kojiaivabalsam,  Untersuchung  66.  — 
Nachweis  von  Gurjunbalsam  67. 

Korkstopfen,  luftdichte  und  säurefeste 
120. 

KresolseifenlOsung,  Wertbestimmung  68. 

Kryoskop  626. 

Krypton,  li^olierung  705. 

Kühler,  mit  Kugelverschluss  711. 

Kupfer.  Trennung  von  Wi>mut  19.  — - 
Bestimmung,  im  Aluminium  245; 
im  Zinn  449. 

Kupfer-Aluminium,  Analyse  250. 


'  Kapferhaltige  Mittel,  zur  Bekämpfung 
von  Rebenkrankheiten,  Untersuchung 
und  Beurteilung  760. 
I   Kupferspiralen,  Reduktion  ffir  die  Ele- 
mentaranalyse stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen 741. 
Kupfervitriol,  als  Mittel  zur  Bekämpfung 
von  Bebenkrankheiten,  Untersuchung 
I       760. 

I   Kurkuma,    Nachweis     in    gepulverter 
Rhabarberwurzel  727. 
Lanthan,  Atomgewicht  72,  268. 
Laterit,  Aufschluss  839. 
I   Lauge,    Titerstellung    för    Stickstoff- 

bestimniungen  772. 
i   Leicht6int.  Aufschluss  340. 
I   Leinöl,  Viskosität  656. 

Leitfähigkeit,  des  Meerwassers  241. 
!  Leuchtgas,  Bestimmung,  des  SchwefeL« 
636;  von  Benzoldampf  686. 
Lichteinheit,  photometrische  629. 
Löffelkraut^piritus,  Gehalts-  und  Iden- 
I       titätsprüfung  259. 
,   Lösungen,  Demonstration  fester  443. 
Lc^sungsmittel  240.  —  Organische  625. 
Luft,  Bestimmung  d(  8  Kohlenoxjds  635. 
—  Entziehung  des  Stickstoffs  52.  — 
Nachweis    von    Spuren   KohleDoivd 
133. 
Luftpumpen  775.  —  Schutivorrichtong 

fQr  die  Kau f f mann  Vhe  625. 
Lysin,  Stickstoff  best  immung  854 
Magnesia,  Tiegel,  Röhre,  Schiffchen  etc. 
aus    reiner   50.  —    Kalzinierte,  lor 
Verasch ung   organischer  Substanzen 
448. 
Maisöl,  Viskosität  656. 
Mandelöl,   Viskosität    656.    —   Unter- 
suchung 662. 
Mangan,    Trennung,    von   Alominiom. 
Zink  und  Chrom  92;  von  Eisen  489; 
von  Nickel  und  Kobalt  562.  —  Zur 
I       Absorption  von  Stickstoff  und  Stick 
•       Stoff  enthaltenden  Gasen  117.—  B^ 
I       Stimmung  im  Trinkwasser  457. 
.  Margarine,    Nachweis  von  Eigelb  724. 
I  Marmeladen,  Untersuchung  361.  —  Ver- 
gärung 890. 
I  Mafsanalyse,  Bezeichnungen  andBerecb* 
nungen  14,  439.  —  Unna£s6  für  die 
I       Tiurstellung  532.  —  Anwendung  d« 
I       Titantrichlorids  681. 
i  Meer,  Tiefenmessungen  708. 
I  Meerwasser,    elektrische    Leitfähigkeit 
I       241. 

Melasse- Pyknometer  712. 
I  Messpipette,  automatische  646. 
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Metalle,  «ler  Schwefelamiiioniuini^rappe, 
TreiiiriiiLT  ^>2.  r>o>tiiiiiiiuii«,^  diircli 
Leittaliii;k«'.t<iiH'.>sunL;-t'n  7<);i. 

Metallgitti'.  Zcr-tünin^^  d-r  or^^anisrhen 
Substanzen  beim  Nachweis  148. 

Metalloxyde,  Reduktion  50. 

Metallsulfide,  Fällung  und  Auflösung 
621. 

Methan,  Bestimmung  neben  Wasserstoff 
634. 

Methylalkohol,  Bestimmung  im  Form- 
aldehyd 123.  -  -  Nachweis  von 
Ameisensäure  535. 

MethylfurfuroU  und  seine  Derivate, 
Farbenreaktion  650. 

Methvlphenylglukosazon,   Abscheidung 

Methylphenvlhydrazon,  Abscheidung 
535. 

Milch,  Untersuchung  128.  —  Bestim- 
mung von  Fett  128.  —  Nachweis 
von  Formaldebyd  404.  —  Differen- 
zierung der  Marktmilch  723. 

Milchzucker,  Nachweis  620. 

Mineralöle,  Nachweis  Ton  Harzölen  254. 

Mischdünger,  Bestimmung  des  Kalis 
315. 

Mohnöl,  Viskosität  656. 

Molekulargewicht,  Bestimmung,  bei 
sehr  hüben  Temperaturen  115;  in 
siedender,  konzentrierter  Schwefel- 
säure 441 ;  nach  der  Dampfstrum- 
methode 442.  —  Modifikation  des 
Beckmann  'sehen  Siedeapparats  442. 

Morphin,  Nachweis  67.  —  Malsanaly- 
tische  Bestimmung  653. 

Münzstücke,  Bestimmung  des  Fein- 
silbers in  grossen  Quantitäten  1. 

Nahrungsmittel.  Analyse  49.  —  Nach- 
weis von  Borsäure  71.  -  Bestimmung 
der  Zellulose  141. 

Naphtalin,  Nachweis  von  Kolophonium 
^  785. 

Natrium,  Atomgewicht  459.  —  Bestim- 
mung und  Nachweis  im  Aluminium 
247. 

Natriumalkohulat,  Bestimmung  mit 
Menthon  46. 

Natriumeisensultid  750. 

Natriumkarbonat,  als  Urtitersubstanz 
in  der  Azidimetrie  217. 

Natriummonosulfid,  als  Indikator  bei 
der  Glukosebestimmung  123. 

Natriumoxalat,  als  Urtitersubstanz  in 
der  Azidimetrie  217. 

Natriumsuperoxyd,  Analyse  629. 

Neon,  Isolierung  705. 


Xessler's  Reagens,  Farbenskala  zum 
Arb^Mt.-ii  r,4(>. 

V-'Ut  iiili-iiiiMii««|.;nikt,  K''>tl«3^Mini(  durch 
Leitfiihi^^k'-itsiii«»ssunjj:  45. 

Nickel,  Trennung,  von  Aluminium,  Zink 
und  Chrom  92;  von  Mangan  und 
Eisen  93.  562;  von  Eisen  489. 

Niederschläge,  Auflösung  und  Ausfäl- 
lung 708.  —  Filtration  sehr  feiner 
772. 

Nitrat,  Bestimmung  neben  Nitrit  65. 

Nitrokörper,  Absorptionaspektrum  784. 

Nitron,  zur  Bestimmung,  der  Salpeter- 
säure 62 ;  von  Nitrat  neben  Nitrit  65. 

Nitroprusüiate,    Verhalten   zu   Sulfiden 
;       409. 
:  Nouveautes  chimiques  pour  1905  48. 

Obstgelee,  Nachweis  von  Gelatine  392. 

Obstkonserven.  Untersuchung  und  Be- 
urteilung 359,  391.  —  Nachweis  von 
Agar-Agar,  Gelose  und  Gclinose  893. 
I   Obsttrester,  Nachweis  ausgepresster  in 
Marmeladen  363. 

Öle,  ätherische,  refraktometrische 

..  Untersuchung  725. 

Ölsamen,  Bestimmung  des  Fetts  112. 

Ofen,  elektri«<cher  644. 

Olivenöl,  Viskosität  656. 

Olivin,  Aufschluss  339. 

Opium,  Bestimmung   von  Kodein  729. 

Organische  Säuren,  Isolierung  und 
Trennung  120. 

Organische  Substanzen,  Zerstörung  beim 
Nachweis  von  Metallgiften  143.  — 
Bestimmung  von  Halogen  571.  — 
Elementaranalyse  236.  —  Veraschung 
448.  —  Reduktion  von  Kupferspiralen 
für  die  Elementaranalyse  stickstoff- 
haltiger 741. 

Organische  Verbindungen ,  Elektro- 
chemie 45.  —  Bestimnmng  von  Phos- 
phor und  Aren  255;  von  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  353.  —  Farbe 
und  Atsorptionsspektren  784.  — 
Methode  zur  ra:>chen  fileroentarana- 
lyse  786.  —  Bestimmung  von  Hydro- 
xylgruppen 787. 

( )rthochinone,  Absorptionsspektrum  784. 

Oxalsäure,  Nachweis  durch  Eisenchlorid 
351.  —  Titcrstellung  der  Perman- 
ganatlOsung  zur  Bestimmung  445. 

Oxalsaures  Natron,  als  Urtitersubstanz 
523. 

Oxvprotelnsäurc,  Bestimmung  im  Harn 
403. 

Palladium,  Bestimmung  703.  —  Natur 
der  schwarzen  Lösung  704. 
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Parftchinone,  Absorptionsspektruni  784. 

Pech,  Schmelzpanktbestinimung  458. 

Pentosen,  Nachweis  im  Harn  399.  — 
Bestimmung  196. 

Permanganatlösung.  Titerstellnng  649. 
—  Titrationen  mit  alkalischer  687. 

Persulfate,  Darstellung  448.  —  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  630. 

Perubalsam.  Untersuchung  66.  —  Nach- 
weis von  Kopalva-  oder  Gurjunbal- 
sam  67. 

Pferdefleisch,  Nachweis  719;  im  Hack- 
fleisch 719;  in  Wurst  719. 

Phenol,  Bestimmung  5),  70;  in  Ab- 
wassern 552:  neben  harzartigen  Sub- 
stanzen 664. 

Phenole.  Bestiminung  793;  in  Arzneien 
257.  —  Reagens  78*.  —  Reaktion 
793. 

p-Phenjiendi«niin,  Nachweis  in  Haar- 
färbemitteln 184. 

Phosphor,  Bestimmung,  im  Phosplior- 
ö\  185;  in  Lösungen  189;  im  Alu- 
minium 248;  in  organischen  Ver- 
bindungen 255.  —  Lüslichkeit  in 
Äther  und  Benzol  140 

Phosphoröl,  Bestimmung  des  Phos- 
phors 135. 

Phosphorsäure,  Beatimmun^  52,  273; 
in  Aschen  142;  als  Magnesiumpyro- 
phosphat  512. 

Photochemische  Messungsmethoden,  für 
klimatologische  Zwecke  629. 

Physikalisch-chemische  Tabellen  44. 

Physikalische  Chemie,  Jahrbuch  der 
angewandten  766. 

Pilokarpin,  Reaktion  353. 

Platin,  Nachweis  342. 

Platinwiderstandsthermometer,  Em- 
pfindlichkeit 629. 

Polarisation,  Lehrbuch  für  die  Anwen- 
dung der  Instrumente  445. 

Präparate.  Bestimmung  löslicher  Be- 
stendteile  345. 

Präzipitine,  zum  Nachweis  verschiedener 
FUischsorten  718. 

Precis  d'Analvse  cbimique  «juantitative 
48. 

Preisstibeeren,  Vergärung  890. 

Proteine.  Grenzen  der  Fällung  mit 
Ammonsulfat  bei  einigen  vegetabi- 
lischen 693. 

Pulver,  vegetabilische.  Beziehung  des 
Asche-  und  Kalinmkarbunatgehaltes 
zum  Feinheitsgrade  725. 

Purinbasen,  Bestimmung  im  Harn  401. 


Pyridin.  Molekulargrösse  einiger  Sib 
in  demselben  62-^. 

Pyrite,  Bestimmung  des  Schwefel  •! 

Quarz,  Gefasse  aus  geschmolzenem  .>. 

Quecksilber,  Be>timmuni^.  in  »rea- 
iiischen  Quecksilberverbindun^'^n 
122:  in  Erzen  453. 
.  Quecksilberchlorid,  Bestimmnn,j  '47; 
in  Sublimatpastiilen  70;  in  Präparate, 
und  Verbandstuffen  538.  539.  —  Lv 
liehkeit  in  Äther  537. 

Quecksilberfilter,  mit  Kompression  70'. 

Quecksilberluftpumpe,  zwei  Formen  J-r 
Töpler 'sehen  641. 

Quecksilberpräparate ,  Unter»  uchoiii; 
537. 

Quecksilberverbindungen ,  organische . 
Bestimmung  des  Quecksilbers  122. 

Quecksilberversehluss,    für   Heber  HS. 

Bauchgas,  Analyse  345. 

Reagenzien,  Prüfung  der  chemi84'b£B 
auf  Reinheit  49. 

Reben krankheiten,  Untersuchunsr  «l«f 
kupt'er-  und  schwefelhaltigen  MittH 
zur  Bekämpfung  760. 

Registrierthermometer  773. 

Regulierthermometer  773. 

Keichert-MeissTsf-he  Zahl.  Bestim- 
mung 455. 

Hektifikationsruhr  119. 

Rhabarber  Wurzel,  gepulverte.  Nachweb 
von  Kurkuma  727. 

RhenstAt,  lür  die  Elektrolyse  705. 
I   Rbodanwasserstotfsiäure,  Bestimmung  in 
Abwassern  552. 

Rizinusöl,  Yiskosit&t  650. 

Uöhrenglas     leicht  schmelzbares.   Auf- 
j       schluss  341. 

Röntgenröhren.  Evakuieren  705. 

Rohre,  aus  reiner  Magnesia  50. 

Rübe,  Quotientenbest immun <;  349. 

Hübenmelasse,  Ermittelung  des  in  Fomi 
von  Ei  weiss  enthaltenen  8tickt»toffes 
614. 

Rüböl,  Viskosität  656. 

i?accharimeter,  Bestimmung  desHundert- 
!>unktes  der  Ventzke 'sehen  8kab 
638. 

Saccharose,  Nachweis  620. 

»Säuren,  organische,  Isolierung:  und 
Trennung  120.  -  Verhältnis  zu  Bas»'n 
in  tierischen  Flüssigkeiten  142.  — 
Bestimmung  der  freien  im  Zitronen- 
saft 378.  —  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  flüchtigen    im  Wein  755. 
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Salizylsäure»  Nachweis  352.  —  Bestim-  j 
niunfr,  im  Hirabeersirup  860;  in  I 
Fruchtsäften,  Konserven,  Wein  und  i 
Bier  886.  —  Als  Konservierungs-  | 
mittel  886. 

Salpetersäure,  Bestimmung,  mit  Nitron  I 
62;  neben  Hydroxylamin  und  Am-  ' 
moniak  527;  in  ffericbtiichen  Fällen  | 
667.  —  Einwirkung  auf  tertiäre  i 
Alkohole  786. 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung'  691.         ' 

Salze,  FÜektrolyse  geschmolzener  45  —  ! 
Etüde  gt^n^rale  des  sels  240.  —  Mole-  , 
kulargrösse  einiger  in  Pyridin  623.   j 

Samarium,  Atomgewicht  268. 

Santonin,  Identitätsreaktion  663.  | 

ISap(»nin,  Nachweis  in  Brauselimonaden  | 
387. 

SauerstoflT,  Bestimmung  in  Pcrsulfaten  i 
630.  ' 

Saugtrichter,    mit    gespanntem    Filter  | 
711.  —  Mit  lose  eingelegter  Filter- 
platte  773.  I 

Scneidetrichter,  mit  Bürette  für  Fett- 
und  Seifenanalysen  118.  —  Ersatz 
kleiner  774.  I 

Schiedsanalysen,  über  103.  , 

^^chiefer,  quarzitischer,  Aufschluss  339.   | 

Schiffchen,  aus  reiner  Magnesia  50. 

Schlämmprudnkte,  Klassifikation  66.       > 

Schmalzöl,  Viskosität   656. 

Schinelzpunkt,   der    starren    Elemente,   , 
Beziehung     zum     Ausdehnungskoef- 
tizienten  »321. 

Schmelzröhrchenhalter  710.  i 

Schokoladen inehl,  Untersuchung  132. 

Schüttelhülse,  zur  Azidbutyronietrie648. 

Schwefel,  Bestimmung,  in  Pyriten  31 ;   i 
in    Eisen    und    Stahl    53,    782;    im 
Aluminium  248;   im  SonfOl  261;  im 
Leuchtgas  636.  —  Als  Mittel  gegen   i 
Kebtnkrankheiten,  Untersuchung  760. 

SchwefcMioxyd,   des  Leuchtgases,  Ein-   l 
fluss  auf  die  Bestimmung  des  Glüh- 
verlustes im  Zement  60ü. 

Schwefelhaltige  Mittel,  zur  Bekämpfung 
von  Heben k rankheiten,  Untersuchung   i 
und  Beurteilung  760. 

Schwefelsäure,  Be-tinimung  kleiner 
Mengen,  namentlich  in  Wassern  573. 

—  Fällunj;   durch   Chlorbaryum   bei 
Gegenwart  störender  Substanzen  714.   ' 

—  Bestimmung,   nach  der  Benzidin- 
methode  776;    im   Trinkwasser  781. 

Schwefelverbindungen,  Aufschliessung 
145.  I 


Schwefelwasserstoff,  Entwickelungs- 
apparat  99.  —  Jodometrische  Be- 
stimmung 541. 

Schweflige  bänre,  Bestimmung  im  Hack- 
fleisch 127. 

Seifen.  Scheidetrichter  mit  Bürette  zur 
-Analyse  118. 

Semen  strophanti,  Wertbestimmung  664. 

Senf,  Untersuchung  262. 

Senföle,  Untersuchung  und  Wertbestim- 
mung 258. 

Senfpapier,  Bestimmung  des  SenfOls 
264. 

Senfsa'iien,  W>rtbestimmuiig  263. 

Senf  Spiritus,  Wertbestimmung  260. 

Serizitschiefer,  Aufschluss  339. 

^erum,  Anwendung  spezifischer  Sera  in 
der  Nahrungsmittelchemie  718. 

fcfesamöl,  Viskosität  656. 

Sicherheitspipetten  647. 

Siedeapparat,  Modifikation  des  Beck- 
mann'sehen  442. 

Silber,  Bestimmung  87 ;  des  Feinsilbers 
in  grossen  Quantitäten  silberner  Münz- 
stücke 1.  —  Nachweis  sehr  geringer 
Mengen  667. 

Silberperoxyd,  als  Oiydationsmittel  630. 

Silikate,  Aufschluss  mit' eis  Flusssäure 
und  Salzsäure  332. 

Silizium.  Bestimmung  von  Aluminium 
243.  —  Atomgewicht  405. 

Sirup,  Analysen  373;  396.  —  Viskosität 
373. 

Sparbrenner,  automatischer  775. 

Speisesirup,  Analysen  396. 

Spindelungsapparat  712. 

Spiritus  cochleariae,  Darstellung  und 
Prüfung  258. 

Stärkesirup,  Nachweis  im  Hirabeersirup 
360,  362,  365,  38S.  —  B  Stimmung 
in  eingekochten  Beeren  und  Frucht- 
marmeladen 389. 

Stahl,  Bestimmung,  des  Schwefels  53; 
von  Arsen  525. 

Stickstoff,  Herstellung  aus  der  Luft  52. 
Absorption  durch  Mangan  117.  — 
Oxydation  in  der  Hochspannungs- 
flumme  239.  —  Nachweis  im  Alu- 
minium 248.  -  Einfluss  von  Glas- 
sortrn  auf  die  Bestimmung  nach 
Kjeldahl  348.  —  Abänderungen 
der  Bestimmung  nach  Kjeldahl 
353,  651.  —  Ermittelung  des  in  der 
Bübenmelasse  in  Form  von  Eiweiss 
vorhandenen  614.  —  Apparat  zum 
Auffangen  645.  —  Angreitbarkeit  des 
Glases  als  Fehlerquelle  bei  den  Be- 
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Wi,  V4h.  —  VittT'iUXUnti  der  Laoge 
i^T  dU  B«stimmiug  772. 

TOD  V«rbindang*:n  255. 
8tickiitofriD<^ll^,  Vachw^rii  53  {. 
Sttlpn'/nielaa,  AarcbloAS  ^H9. 
Strontium,  Atjiiigewicbt  730. 
MrjrchniD,   Xa^rhwei«  in   den   Krochen 

SablimatlOiungen ,     B'^stimmang    des 

Qti«ckiii1berchlorid9  53^. 
Babliniatpastiüen.     B^-stininiung     des 

Queckailbfrchlorid«  70.  53^. 
BublimatTerbandstoffe,  Bestimmong  des 

Qaecluilbercblorids  5-^.    —     Wert- 

be^ttimmang  539. 
Sulfide,    Einwirkung    auf   die    Nitro- 

proBMidte  409. 
Tafelsenf,  gefärbter,  Nachweis  131. 
Tannin.  B<>timmung  258. 
Tapeten,   Bestimmung  von  Arsen  666. 
Technical  methods  of  ore  analysis  49. 
Technologie,  chemische,   der  Energien 

62. 
Temi  eratnren,   tiefe,  Messung  629.  — 

Bad  für  konstante  niedrige  644.  — 

Erzeugung  hoher  769. 
Thallium,  Bestimmung  525. 
Thapsiaharz,  Untersuchung  791. 
Thermodynamik,  techniscner   Gasreak- 
tionen 44.  —  Einführung  766. 
Thermometer^las  773. 
Therraometerkühlung  773. 
Tiegel,  aus  reiner  Magnesia  50. 
Titan,  Bestimmung  ne!>cn  Zirkon  55. 
Titan-Aluminium,  Analyse  254. 
Titantrichlorid.  Anwendung  in  der  Mafa- 

analyse  631. 
Ton,  Absorption  von  Wasser  66. 
Tonfilter,  poröse  773. 
Tonkabohneneitrakt.      Nachweis      im 

Vanillccxtrakt  662. 
Triasquarzit,    gneisartiger,    Aufschluss 

339. 
Tribromphenolbromid,  Bestimmung  und 

Nachweis  59. 
Trinkwasser,  Bestimmung,  des  Mangans 

457;  der  Schwefelsäure  781. 
Trockenapparat  (547. 
Ultramikriskop,  Anwendung  117. 
Umkippthermometür,  zur  Tiefenmessung 

im  Meere  708. 
Urmalse,  für  Titerstellung  522. 
Uromcter  604. 
Vakua,  Herstellung  äusserster  705,  706. 


Vakvvnd'ämlUiz.«^«-  ErM^rn«  t. 
Laftie>!Te  T«>5. 

Vanülfrrxtrkkt.  N^-hw-K*  -^ -^  I  i- 
bohneoextrakt  ^2L 

Verbandwalte.  Präfasz  '■^' 

Verbrennare  61.  ^, 

V.-rbrennun2"*winn-».  Bestiicaiir  -.: 
Hilfe  der  kalvrin>etri*c--'rB  B>^:t  TT: 

Verdampfung,  zir  Tr-yiki-zi^.  A:ja.v 
758. 

Verzinkang.  dektroljti^rfce  45. 

Viskosität.' der  Sei'enIv*Tiii7,  ai?  Kn: 
zeichen  für  die  Reinheit  d^r  Irr 
654. 

Wärmemessung  61. 

Wasser.  Bestimmane^.  d-r  StU-^trrsii: 
mitNitron  62:  der  Iwohlenäicre 47? 
kleiner  Menden  Schwefelsäure  573.  - 
Absorption  durch  Ton  66.  —  Ap^irit 
zur  Entnahme  ans  tiefen  <icWi«?fni 
349 

WasseratofT, Beatimm nngr,  in  organi-i.:h-ii 

I       Verbindungen    353;    neben    M-tbü 

;       634.   —  Atomgewicht    66^^,    795.  - 

Entwicklung   für  den  Arst-nnarbvcL» 

I       nach  Marsh  767. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Prüfung  «i^ 
technischen  660. 

Wein,  Bestimmung  der  Salizylsäure  Z^, 
—  Nachweis,  von  Flaor  456;  vin 
Borsäure  457.  —  Ap|iar.it  zur  Br- 
htimmung   der  flächtig-en  Säure  7.V». 

Weinsaure,  Nachweis  durch  Ei!?enchlyriü 
351.  —  Bestimmung  neben  Zitronm 
säure  374.  —  Technische  Beatim- 
mungen  658. 

WerkbH,  Probenahme  bei  silber- 
haltigem 347. 

Wismut,  Bestimmung,  als  Phosphat 
und  Trennung  von  Kadmium  und 
Kupfer  19;  im  Zinn  449. 

W(dfram,  Bestimmung  im  Aluminium- 
Wolfram  252. 

Wurst,  Nachweis  von  Pferdefleisch  7iy. 

Xenon,  Isolierung  705 

Ytterbium,  Atomgewicht  268. 

Yttrium,  Atomgewicht  268. 

Zellpräparate.  Untersuchung  117. 

Zellulose,  Bestimmung  in  Nahrungs- 
mitteln und  Fäzes  141. 

Zement,  Einfluss  des  Schwefeldioiyd« 
des  Leucht«rases  auf  die  Bestimm amr 
des  ülühverlustes  600. 

Zentrifugieren,  Wirksamkeit  der  Keinig- 
ung  628. 
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Zink,  Bestimmang  and  Trennung  durch 
Elektrolyse  56.  —  Titrierung  durch 
Kaliumferrocvanid  174.  —  Trennung 
Ton  Eisen  489.  —  Herstellung  von 
arsenfreiera  713.  —  Einfluss  auf  die 
Fällung  der  Schwefelsäure  durch 
Chlorbaryum  715. 

Zinkhydroiyd,  als  Reagens  51. 

Zinkoiyd,  Prüfung  776. 

Zinn,  Untersuchung  449.  —  Bestimm- 
ung, von  Eup^r,  Blei,  Antimon, 
Eisen.  Arsen  und  Wismut  449;  des 
Zinns  451.  —  Trennung  von  Anti- 
mon 505. 

Zinnbeizen,  Bestimmung,  der  Salpeter- 
säure 527;  des  Hydroxylamins  530. 

Zirkon,   Bestimmung   neben  Titan  55. 

Zitronenlimunadeessenzen ,  Verhalten 
und  Untersuchung  383.  —  Eitrakt- 
bestimmung  384. 


:   Zitronensäure,  Nachweis  351,  651;  im 
Himbeersaft)374. 
Zitronensaft,  Aschengehalt  375.  —  Be- 
I       Stimmung,    des    Eitrakts  376;    der 
'       freien  Säure  378;   des  Alkohols   bei 
gespritetem  oder  vergorenem  379 ;  des 
Gljrzeiins  380.  —  Beurteilung  378, 
381.  —  Ammoniakprobe  381. 
I  Zucker,     zur  ^  *  Bestimmung      mittels 
I       Fehling 'scher  Lösung  88,  745.  — 
Nachweis  sehr  geringer  Mengen  352 ; 
im  Harn  397.  —  Bestimmung  652; 
im  Harn  398. 
Zuckerarten,  Polyrotation  788. 
Zuckerhydrazone,  Abscheidung  535. 
Zuckersirup,  Untersuchung  394. 
Zuckersteuer,    Änderungen    der    Ans- 
fdhrungsbestimmungen  A.  Y.  u.  E.  i. 
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Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 

Der  Hundt'srat  hat  in  der  Sitzung  vom  10.  Dezember  1!)05  den 
nachstehenilen  Änderungen  der  Zu('ker.steuer-Au8fuhrungsl)estiuimungen 
(Bnndesratsbescliluss  vom   18.  Juni  190:-»)  \)  die  Zustimmung  erteilt. 

Berlin,  den  20.  Januar  190«. 

Der  Rei(?hskan/ler. 
Im  Auftrage:    Kfllin. 

Änderungen  der  Zackersteuer-Ausführungsbestimmungen. 

III.  In  der  Anlage  H  i<t  unt(»r  2  b  im  Absatz  :»  die  Formel 

_        582,98  .  Cu  —  J  .  F. 
0,9491  .Fl  -i-  (),a2()(>  .  F.;' 
/u  ersetzen  durch 

_        584,0«)  .  Cu    -  J  .  F. 

*  '  "   0,9491  .  F,  -f  0.;^2(i()  .  f/  ' 

IV.  1.    In  Anlage  D  §   1   ist    ilie    Hestimmung    unter  (•    wie    folgt 

zu  fassen : 

^C  zuckerhaltige  Flüssigkeiten,  als 

a)  versüsste  Trinkbranntweine, 

b)  mit  Zucker   eingekoclite    alkoholhaltige    oder   alkohol- 
freie Fruchtsäfte  (Fruchtsirupe)«  : 

2.    In  Anlage  E  ist  unter  C  das  Wort     alkoholhaltige«   in  <ler 
Überschrift  zu  streichen  und  im  Wortlaute  zwisclien     der« 
und  >■  Alkohol*  einzuschalten: 
'  etwa  vorhandene«. 
V.    In  Anlage  D  unter  Ziffer  I  ist 

1.    im  v^   1   llt.  Bb  die  Parenthese   zu  *I)ragoe<<  wie  folgt  zu 
fassen : 

»überzuckerte  oder  mit  zuckerliaitigen  Stoffen  überzogene 
Samen,  Kerne  sowie  sonstige  Bonbonmassen  jeglicher  Art, 
auch  mit  Flüssigkeiten,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Mehl«; 

1)  Diese  Zeitschrift  42,  A.  V.  u.  E.  33. 
Freiitfnias.  ZeiUchrift  f.  analji  Chemie.  XLV.  Jahrgang.    8.  u.  4.  Heft.  A 


—     2     — 

2.  im  §  3  Absatz  2  statt  »den  in  §  1  unter  Ha  und  li  zu 
setzen  -Fondants  —  Be  des  §  1  —  und  bei  <lcn  daselbst 
unter  B,  a,  b,  d  und  h«. 

0.  Im  Eingange  des  zweiten  Satzes  von  §  IG  Absatz  2  werden 
die  Worte  :>Wenn  bei  der  Herstellung  auch  Stärkezuckor 
Verwendung  gefunden  hat*  ersetzt  durch: 

-FQr  Früchte,   bei    deren  Herstellung  auch  Stärke- 
/ucker  Verwendung  gefunden  hat,  sowie  für  stärkezucker- 
haltige   Dragees,    Schaumwaren   und  Fondants    f;J   1  Bb. 
d,  e  und  h)*. 
VI.    In  Anlage  E 

1.  unter  Bb  die  Überschrift  wie  folgt  zu  fassen: 

»Dragees  (überzuckerte  oder  mit  zuckerhaltigen  Stoffeu 
überzogene  Samen.  Kerne  sowie  sonstige  Bonbonmassen 
jeglicher  Art,  auch  mit  Flüssigkeiten,  mit  oiler  ohnt' 
Zusatz  von  MehU. 

2.  unter  Bb  statt:    »Dragees  werden*,  zu  sagen: 

»Unlösliche  Stoffe  enthaltende  Dragees  werden«. 
VII.    In   Anlage    D    unter   Ziffer  I,   §  1  B,  f  hinter:    »(Zucker   mit 
zerquetschten  Mandeln)*,  einzuschalten: 

•  auch  Nussmasse  (Zucker  mit  zerquetschten  Nüssen)  . 
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Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Baumtfl.^) 

Reines  Baumöl  ist  eine  farblose  bis  goldgelbe,  bisweilen  auch  durch 
Chlorophyll  grün  gefärbte  Fltlssigkeit.  Bei  etwa  10^  C.  beginnt  es 
sich  zu  trüben  und  erstarrt  bei  0®  C.  zu  einer  salbenartigen  Masse. 
Es  zeigt  einen  eigentümlichen  schwachen  Geruch  und  Geschmack. 

1.    Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts. 

Die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  geschieht  bei  15^  C. 
mit  Hilfe  einer  Westphal'schen  Wage.  Das  spezifische  Gewicht  des 
Baumöls  liegt  zwischen  0,913  und  0,919. 

2.  Bestimmung  des  Brechungs Vermögens. 

Die  Bestimmung  des  Brechungsvermögens  erfolgt  mit  dem  Butter- 
refraktometer der  Firma  Karl  Zeiss,  optische  Werkstätte  in  Jena, 
bei  einer  Wärme  von  25^*  C.  Über  Einrichtung  und  Gebrauch  des 
Refraktumeters  gibt  die  jedem  Instrumente  beigegebene  Gebrauchs- 
anweisung nähere  Auskunft.  Baumöl  zeigt  bei  25^  C.  eine  Refraktions- 
yahl  von  62  bis  63. 

3.  Bestimmung  der  Jod  zahl  nach  v.  Hübl. 

a)  Erfordern C|he  Lösungen. 

1.  V.  HübTsche  Jodlösung.  Es  werden  einerseits  2b  g  Jod, 
anderseits  30  ff  Quecksilberchlorid  in  je  500  er  fuselfreiem  Branntwein 
mit  einem  Weingeistgehalte  von  95  Raumteilen  oder  92,4  Gewichsteilen 
in  100  gelöst,  letztere  Lösung,  wenn  nötig,  filtriert  und  beide  Lösungen 
getrennt  aufbewahrt.  Die  Mischung  beider  Lösungen  erfolgt  zu  gleichen 
Raumteilen  und  soll  mindestens  48  Stunden  vor  dem  Gebrauche  statt- 
finden. 

2.  Natriumthiosulfatlösung.  Sie  enthält  im  Liter  etwa  25  p 
des  Salzes.  Man  löst  3,8662  ^^  wiederholt  umkristallisiertes  und  völlig 
urasserfreies  Kaliumbichromat  zu  1  l  auf.     Ferner  gibt  man  Ib  cc  einer 


1)  Anleitung  für  die  Zollabfertigung,  1906,  III,  20. 

Fresenias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XLV.  Jahrgang.    12.  Heft. 


—    4     — 

.|'^ika!ianil<>*uii(f   mi:    «Einern  Gehält«    vol   10  GrwiiL'i'r'r^'-    .1   1  • 
*ri:i    dünnwandiges  Kölbrhen    mit  cin^'escbliffer-rrzr.  OlÄ*f::-;:'ci   '•1  -** 
250"    Kaurnpehalt.    »iaert    die   Ln^img    mit    5.^    i-.'L^^i.Ti'r:'::    >i.- 
*4are  an    und  verdönnt  *ie  mit   100  c-    Wasser.     V'^*rz  Ttii'ri-'r.   ■": 
-rhatteln    t'ilit    man   aUiann    20 "    der   Kaliumbi-^iironATi-Tfr^i-r    ili.": 
.J»-ier    Kuliikz»-ntimrter    «lirr^-r    I>jsane    mach!    geian    '•.'•l       -':•-    -- . 
Man    lä-*t    nun     unter    Um*^chOtteln    von    d'-r    ya:r:iiiiliL::»r--ii*. V-^- 
zuriie^^^n.  wodurch  die  anfangs  stark  brauLr  Ij-ysuL,^  iiLiL^r  l-ll-r   •:: 
setzt,    wi-nn  *ie  nur  noch  weingelb    ist.    «twas  Stärkelrisiiiii:    Liu:-    '.: 
liis^t  unt«'r  jeweiligem  kräftigem  Schütteln  no- h  ^»  vi-1  yam-ntLi.-'il:  - 
lö-un;;  vorsichtig  zuttie^ren.  bi*  der  letzter  Tropfen  di-  BlAiafir- ai.-   ; -: 
Jod-stärke  eben  zum  Verschwinden    bringt.     Die  Kaliambichr>:'r:ä:l  -jh. 
lätst  sich  lanije  unverändert  auff>ewahren  und  ist  -let*  tut  Niihrrt:-:, 
d«s  Gfhalts  der  Xatriumthio^ulfatlOsung.  welcher  befvnder*   :il  '^  vl::-- 
öftf'rs  n»-u  f^-stzusteib-n  i>t.  vorrätig  zu  halten. 

Zum  Abmessen  der  Jod-  und  ThiosuIfatlr»iun2»n  5ii.d  j-r-j-  lu  - 
teilte  M^s-tfefäs$<^  rPii»etten  oder  Büretten i,  und  zwar  mr  ;eiT  L'«i  - 
stets  das  gleiche  Mes^gerät  zu  verwenden. 

Berechnung:  Da  20 cc  dn-  Kaliumbichroniatlüsnng  0.2.7  J  •-.  ::•:.- 
niuchen,  wird  di«-  gleiche  Menge  Jod  von  der  verbraucht *-n  Zah:  K^lii- 
Z'.ntimeter  Xatriumthiosulfatlösung  gebunden.  Daraus  berectiLct  iLi... 
wii-vie!  Jod  1 'c  Natnumthio5ulfatIö>unu  entspricht.  Die  erba ■•►-:.■=:  Z: . 
bringt  man  !»ei  allen  folgenden  Versuchen  in  Rechnung. 

?ß.  Chloroform;  am  besten  eigens  gcreiniirt. 

4.  \Väss«'rige  Jodkaliumlosun^'  mit  einem  G»:-b^l:-  •  - 
10  Gl* wichtsteilen  Joflkalium  in   100. 

ö.  Stärkelösung.     Man   erhitzt    1   bis  2  v   iü>licher    Siarkv   . 
etwas    destilliertem    AVasser.      Di«*    Losung    braucht    nicht    tiltritn     1 
Wi'rdcn.     Einige  Tropfen  der  Lösung  genüL'en  für  jede  Bestinimuiii:. 

b)    Ausführung  der  Bestimmung  der  Jodzahl. 

Man  bringt  0.3  bis  0,4//  Baumöl  in  ein  Kölbchen  der  vorsieh- .  l 
in  Ziffer  3a  2  beschriebenen  Art,  löst  das  Ol  in  15 'V  Chloroform  n;;: 
lässt  30//?  Jodlösung  (siehe  vorstehende  Ziffer  3a  1)  zufliessen.  a^o*-: 
man  das  Messgefäss  (Pipette  oder  Barette)  bei  jedem  Versuch  in  gtnäu 
gleicher  Weise  entleert.  Sollte  die  Flüssigkeit  nach  droi  Umschwenk-::: 
nicht  völlig  klar  sein,  so  wird  noch  etwas  Chloroform  hinzugefüj'. 
Tritt  binnen  kurzer  Zeit  fast  vollständige  Entfärbung  der  Flüssigk*"!! 
ein,  so  muss  man  noch  Jodlösung  hinzugeben.  Die  Jodmenge  niuss  '^> 
gross  sein,  dass  noch  nach  3  bis  4  Stunden  die  Flüssigkeit  stark  braun 
gefärbt  erscheint.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Umsetzung  beendet.  Die 
Versuche  sind  bei  15  bis  18^  C.  anzustellen;  die  Einwirkung  unmittei- 
liaren  Sonnenlichts  ist  zu  vermeiden. 

Man  versetzt  dann  die  Mischung  mit  15  er  Jodkaliumlösang  «siehe 
vorstehende  Ziffer  3  a  4),  schwenkt  um   und  fügt  10)  cc  Wasser  hinzu. 


Scheidet  sich  hierhei  ein  roter  Niederschlag  ans,  so  war  die  zugesetzte 
Menge  Jodkaliam  ungenügend,  doch  kann  man  diesen  Fehler  durch 
nachträglichen  Zusatz  von  Jodkalium  beseitigen.  Man  lässt  nun  unter 
oftmaligem  Schütteln  so  lange  Natrium thiosulfatlösung  zufliessen,  bis  die 
Avässerige  Flüssigkeit  und  die  Ghloroformschicht  nur  mehr  schwach 
irefärbt  sind.  Jetzt  wird  etwas  Stärkelösung  zugegeben  und  zu  Ende 
titriert.  Mit  jeder  Versuchsreihe  ist  ein  sogenannter  blinder  Versuch, 
«las  ist  ein  solcher  ohne  Anwendung  eines  fetten  Öles  zur  Prüfung  der 
Heinheit  der  Reagenzien,  namentlich  auch  des  Chloroforms,  und  zur 
Feststellung  des  Gehalts  der  Jodlösung  zu  verbinden. 

Bei  der  Berechnung  der  Jodzahl  ist  der  für  den  blinden  Versuch 
nötige  Verbrauch  in  Abzug  zu  bringen.  Man  berechnet  aus  den  Ver- 
suchsergebnissen, wie  viel  Gramm  Jod  von  100  ^^  Baumöl  aufgenommen 
worden  sind,  und  erhält  so  die  HübTsche  Jodzahl  des  Baumöls. 

Die  Jodzahl  reinen  Baumöls  liegt  zwischen  79  und  88. 

4.  Elaidinprobe. 

10//  Baumöl  werden  in  ein  Probierröhrchen  gebracht  und  b  rc 
Salpetersäure  von  der  Dichte  1,40  hinzugesetzt.  Nachdem  man  2  Minuten 
lang  geschüttelt  hat.  wird  1  (ji  Quecksilber  hinzugefügt  und  dieses  durch 
starkes  Schütteln  gelöst.  Sodann  lässt  man  die  Mischung  etwa  \o  Stunde 
stehen.  Reines  Baumöl  gibt  dann  eine  farblose  oder  schwach  prelb 
«refärbte,  feste  Masse. 

5.    Prüfung  auf  Baumwollsam en öl. 

5  cc  werden  mit  der  gleichen  Raummenge  Amylalkohol  und  5  rc 
einer  Lösung  von  1  Gewichtsteil  Schwefel  in  99  Gewichtsteilen  Schwefel- 
kohlenstoff in  einem  weiten,  mit  Korkverschluss  und  weitem  Steigrohre 
versehenen  Reagenzglas  etwa  '/^  Stunde  lang  im  siedenden  Wasserbad 
erhitzt.  Tritt  eine  Färbung  nicht  ein,  so  setzt  man  nochmals  5(r  der 
Lösung  des  Schwefels  hinzu  und  erhitzt  von  neuem  V»  Stunde  lang. 
Eine  deutliche  Rotfärbung  der  Flüssigkeit  ist  durch  die  Gegenwart  von 
Baumwollsamenöl  bedingt. 

t).    Prüfung  auf  Sesam  öl. 

i)  cc  des  Baumöls  werden  mit  0,1  rc  einer  weingeistigen  Furfurol- 
lüsung  (1  Raumteil  farbloses  Furfurol  in  100  Raumteilen  reinem  Wein- 
geist) gelöst  und  mit  10  cc  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,19 
mindestens  ^/g  Minute  lang  kräftig  geschüttelt.  Wenn  die  am  Boden 
sich  abscheidende  Salzsäure  eine  nicht  alsbald  verschwindende  Rot- 
färbung zeigt,  so  kann  die  Gegenwart  von  Sesamöl  angenommen  werden. 

7.    Prüfung  auf  Erdnussöl. 

Zur  Prüfung  auf  Erdnussöl  wird  das  Baumöl  (10(/)  verseift,  und 
aus  der  erhaltenen  Seife  werden  die  Fettsäuren    durch  Salzsäure  abge- 

B* 
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1hl*.  einerii  Weiftzeistg^-haite  von  &*»  Ge^i'it-trilrc  n  I  •     ■»'.— i-r  r-  -■ 
aii'i  w-it  l'ßWiTru'Ver  ä*- rillt.     Der  'rhikllrL.^  yi^t-rn^zzlii  -r'.ri  zi::  A': 
Mia[A''M  nud  da-  Lirjt*rrb!«rib^L'ie.  in  Ath-rr  ni.^h:  :>l:*i-T  '>r=Li=-:i 
Biei-al/*r  dar.h  f«il«äiire  zerl*-2rt.     Durch  wit:.i^rt-:!te*  r3ii:rj^iii_i^-T' 
d*-r  -<i  erhalt*- nen  Säareu  au»  heisv-m  Weinzei*tr  »rri     ii-r   nr-r?c  - 
ab- 'h eisend*;  Arachin^äare    gewooDeü    um   ihr  S":i!=:e^=i:iir:   ':-iCi-"* 
iCeifj*-  Aradiiri'räare  r-/:hmi)zt  t^ei  75  . 

Technische  ErUtuterungen  zu  der  Anweisung  zur  chfiselez. 
Untersuchung  yon  BaumöL  > 

Di»;     hnufit-ärljltrh'rtfii    Verfälschunireii .    die     t-ei    Ba^iiü     •>!  - 
beoba'litM    worden    -ind.    bestehen    in    ZasatzeD    \rL    BA;iiii»:Ii^sii_-:- 
Se^iiifjöl  und  F>diiii--ol.     Auch  andere,  trocknende  UL-i  ni'h:  Tr>  ki-i  - 
«»|r;    k';nj!fien    in    Fra;.fe.     Ihr    Nachweis    wird  -laiarch    er^jh^^r* 
die  Kiirenw-ha^ten  des  liaumöls  abhän?ii;  -ind  von  der  At'StäitniaiJ  11: 
der  Art  der  Ciewinminu'  de- «des  und  daher  Shwankuii^er:   cnr-erlirj- 
Ferner  kommt  in  iJetracht.  dass-»  die  Prüfungen,  di»-  zur  ErkrnnuLj    i- 
dein  ]>aurnöl  niötfiicherwei>e  zuuesetzten  nie  dienen.    keineaw»-2S  iL.:.-: 
mit  voller  Sir-herheit  diese  Öle  erkennen  lassen.     Daher    ist    auLh  ^::.- 
ffro-se   Anzahl    von  Prüfungen    für   das   ßaumOl    vorgeschlagoü    w..r«i-r 
von    denen    einijre    sich    nicht   als   brauchbar  erwiesen    haben,    von  -i'L 
andern  abfr  im   allgemeinen    keine    für   -ich    allein  als  ansrei».h^r.'i  ::: 
(\\c  Krkeunung  der  Keinheit   dieses  Öles  angesehen  werden  kann.     1»; 
l'ntersuchiing    des   Haumöles    kann    deswegen    nur   so    liewirkt    wer-i..:. 
dass    mehrere    Prüfungen    ausgeführt   werden    und   ihr   Gesamt ergebL> 
fest j.'est eilt  wird. 

In  bezuj:  auf  die  Auswahl  dieser  Prüfung> Vorschriften  sind  \*i- 
srlii<fd<;ne   Vorschläge  tremacht  worden. 

IMe  '  V(»reinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  H»;ui- 
ti'ilung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln  sowie  Gebniuchsgegenständn. 
für  (las  Deut-che  Heich-.  Heft  1,  Seite  108,  führen  folgende  PrOfunir-:. 
als  zwerrkniäfsig  an  : 

1.  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts, 

2.  Hcstimmung  des  Brechungsexponenten  durch  das  Refraktonuit-i. 
'J.    Bestimmung   des   Schmelz-    und    Erstarrungspunktes    der    Ft-li- 

säuren, 
1.    Bestimmung  der  v.   IlübTschen  Jodzahl. 
."'».    Kluidinprobc, 
t).    Prüfung  auf  die  einzelnen  etwa  zur  Verfälschung  des  01iven..]> 

(lit'nendcn  Ole. 

»)  Aiil'*i1ung  für  die  Zollabfertiffung,  Anlage  zu  Teil  III,  20.)  (Gutaelitvii 
<1  r  Tcrhni>ch»'n  Prüfungsstelle  des  Keichsschatzarots.) 
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Das  »Schweizerische  Lebensmittelbuch«  (1899),  Seite  35,  schreibt 
in  gleicher  Weise  die  zu    1,    2,    4  und  6   angeführten  Prüfungen   vor. 

In  den  von  dem  »Institut  Imperial  Technique  de  Potersbourg« 
herausgegebenen  »Concluiions  de  la  Conimission  instituee  pour  Tuni- 
tication  des  methodes  d^analyse  de  THuile  d'Olive,  Mission  Milliau  1899 
bis  1900*  wird  auf  Grund  eines  von  dem  »Directeur  du  laboratoire 
d'Essais  Techniques  du  Ministere  de  TAgriculture  a  Marseille«  erstatteten 
Berichts  vorgeschlagen,  zu  unterscheiden: 

I.  zwischen  denjenigen  Prüfungen,  welche  stets  auszuführen  sind 
(methodes  obligatoires),  und  zwar: 

1.  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts, 

2.  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes, 

3.  Elaüdinprobe, 

4.  Bestimmung  des  Säuregrades, 

5.  Bestimmung  der  Koettstorf  er 'sehen  Verscifungszahl, 
H.  Bestimmung  der  v.  HübTschen  Jodzahl, 

und 

II.  denjenigen  Prüfungen,  welche  in  besonderen  Fällen,  bei  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen,  bei  der  Untersuchung  verdächtiger 
oder  zweifelhafter  Proben  vorzunehmen  sind,  nämlich: 

1.  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure, 

2.  Löslichkeit  in  Weingeist, 

3.  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren, 

4.  der  Gehalt  (»le  titre«), 

5.  Absorptionskoeffizient  der  unlöslichen  Säuren   in  Wasser, 

6.  Prüfung  auf  Baumwollsamenöl  nach  dem  Verfahren  Milliau, 

7.  Prüfung  auf  Sesamöl  mit  Hilfe  der  B  a  u  d  o  u  i  n  'sehen  Reaktion, 
nach  dem  Verfahren  von  Milliau. 

8.  Prüfung  auf  Erdnussöl  nach  dem  Verfahren  von  Renard. 
Der  erwähnte  Bericht   kommt    zu   dem  Schlüsse,    dass   die   bereits 

von  den  staatlichen  Cntersuchungsanstalten  in  Frankreich  und  in  den 
Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  angenommenen  Prüfungsvorschriften 
auch  den  in  Russland  zu  treffenden  Mafsnahmen  zu  Grunde  zu  legen 
und  nur  in  einigen  Punkten  den  besonderen  russischen  Verhältnissen 
anzupassen  seien. 

Übereinstimmend  wird  in  allen  Vorschlägen  die  Bestimmung  der 
Jodzahl  als  besonders  wichtig  bezeichnet. 

Im  übrigen  erschien  für  den  vorliegenden  Zweck  nötig,  die  Zahl 
der  vorzunehmenden  Prüfungen  zu  beschränken, .  zumal  ein  Teil  der  von 
der  russischen  Kommission  vorgeschlagenen,  vorstehend  erwähnten  Ver- 
fahren nur  in  besonderen  Fällen  für  bestimmte  Verwendungszwecke  des 
Baumöls  in  Betracht  kommt.  Ebenso  erschien  euch  entbehrlich,  ausser 
den  vorgeschlagenen  Prüfungen  auf  trocknende  Ole  (Elaidinprobe),  auf 
Baumwollsamenöl,    Sesamöl   und  Erdnussöl   auch   noch   besondere   Prü- 


♦,;*/^.;.>T.    Vf^irr^z^'.    :,.>:&    i^*    f'ir    r*äii«  Baum*'!    nLksf-L?     iiT»sri- 

V/*«rir  'li*r«  ff.'.7ikh  Wir.  *o  ;r*;»iLit  »vri*«,  di»  •:.»  oi-tä':   tia*»  n  *u 
\>/^t*:uzn:a.  \^A\xt7»:u.  ai»i^r*:r-«riri  4fi«r  An^h  Li^ht    i*r  V*rfjii*!iii3.^   :- 

2.  li^iintuinhfi  des  Brecbanz-TennOzeiis. 
';.  iU-Atimiuaufi  der  Jodzahl  nach  t.  H  ö  b  I . 
^.  Klaldinprobe. 

'#.  iTtifontf  anf  Baani»oIl3anQ''nöl, 
^,  PrOfurifr  auf  Jje-am^l. 
7.  f'rQfurj(r  anf  Erdnus^jl. 

Zu  di/rk^n  Vor-chriften  sind  im  einzelnen  noch  folgende  Bemerknnz-r. 
zu  machen, 

1.     Das  spezifische  Gewicht. 

TIkt  das  hf^zifische  Gewicht  des  Baumöls  liegt  eine  grosse  Anzali! 
von  Beobachtungen  vor.  l)e  Xegri  und  Fabris'^  fanden  bei  7<» 
Proben  von  italienischem  Baumöl  das  spezifische  Gewicht  zwischen 
0,!H«0  und  0,9180;  Tolman  und  Munson -)  bei  IS  Proben 
italieniHchen  Baumöls  die  entsprechenden  Werte  zwischen  0.9155  un*l 
OMlHi),  Nach  Milliau-'j  lag  das  spezifische  Gewicht  französischen 
Baumöls  /wischen  O.iUOf)  und  0.1)172,  dasjenige  tunesischen  Ol>'» 
zwischen  0,9140  und  0,9196.  Nach  Colby^)  zeigten  kalifornisch i« 
flaumöle  ein  spezifisches  Gewicht  von  0,9140  bis  0,9185.  An  Ho 
Proben  gleichfalls  von  kalifornischem  Baumöl  bestimmten  Tolman 
und  Munson^j  das  spezifische  Gewicht  als  zwischen  0,9162  und  0,918'» 
liegend;  Blasdale^')  beobachtete  an  11  Proben  von  kalifornischem  Ol 
das  spezifische  (Jewicht  zwischen  0,9161  und  0,9174.  Die  »Verein- 
barungen zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurteilung  von  Nahrung-- 
und  (ienussmitteln  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  Deutsche  Reich - 

*)  Annali  del  Lab.  chim.  centr.  delle  Gabelle.  vol.  1,  Gli  Olii  pt.  I,  S.  ^i"*. 

V)  Olivo  Oil  and  ita  äubstitntes.  U.  S.  Departement  of  Agricoltnrt'. 
liuroRU  of  Cheniistry,  Bulletin  No.  77  (1903). 

')  Bull,  du  Minibtore  de  rAgriculture  1895,  S.  189. 

*)  Milliau,  Bertainchand  et  Malet,  Ball,  du  rAgriculture  et 
conimorro  de  TuniH:  «Kapport  aur  les  hoilea  d'olive  de  Tunisie*,  1900. 

••)  Ciiliforiiia  Agr.  Expt.  Stat.  Report,  1897/98.  S.  169. 
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enthalten  über  das  spezilische  Gewicht  des  Baumöls  keine  Angaben. 
Der  Entwurf  des  »Codex  aliroentarius  austriacus«  führt  an,  dass  das 
spezifische  Gewicht  des  Baumöls  bei  15^  zwischen  0,9150  und  0,9175 
liegt.  In  dem  »Schweizerischen  Lebensmittelbuch«  (zweite  revidierte 
Auflage  (Bern  1905),  zweiter  Abschnitt,  S.  37)  wird  das  spezifische 
Gewicht  bei  15®  als  zwischen  0,916  und  0,918  liegend  angegeben.  In 
einem  von  dem  »Institut  Imperial  Technique  de  Petersbourg«  erstatteten 
Bericht  (Conclusions  de  la  comroisslon  instituee  pour  Tunification  des 
methodes  d'analyse  de  l'huile  d'olive.  Mission  Mi  1  Hau  1899 — 1900) 
werden  als  Grenzen  des  spezifischen  Gewichts  für  das  zu  Speisezwecken 
bestimmte  Baumöl  die  Werte  0,914  bis  0,918,  für  andere  Baumöle 
0,913  bis  0,919  und  auch  noch  höher  angeführt.  In  Benedikt- 
Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten,  vierte  Auflage  (1903), 
S.  (»86  heisst  es,  dass  das  spezifische  Gewicht  des  reinen  Baumöls  bei 
15^  0,914  bis  0,917  ist,  bei  heissgepressten  Baumölen  aber,  die  mehr 
Palmitin  enthalten,  bis  0,920,  ja  selbst  bis  0,925  steigt  (vergleiche 
Lewko witsch.  Chemische  Technologie  und  Analyse  der  öle,  Fette 
und  Wachse  (1905),  II.  Band,  S.  198).  Durch  die  Anwesenheit  freier 
Fettsäuren  wird  das  spezifische  Gewicht  erniedrigt.  So  zeigte  nach 
Untersuchungen  von  Z  a  m  m  i  t  ^)  ein  Baumöl  mit  1 2  vom  Hundert  freier 
Säure  das  spezifische  Gewicht  0,9147,  ein  solches  mit  20  vom  Hundert 
das  spezifische  Gewicht  0,9132  usw.  Dahingegen  wird  das  spezifische 
Gewicht  des  Baumöls  durch  Zusatz  verschiedener  anderer  öle  mit  einem 
höheren  spezifischen  Gewicht  wie  Baumwollsamenöl  (0,9230),  Mohnöl 
(0.924)  oder  Sesamöl  (0,9225)  erhöht,  während  die  Öle  mit  niedrigerem 
spezifischen  Gewicht,  wie  Erdnussöl  (0,916)  oder  Rüböl  (0,9142),  einen 
solchen  Einfluss  nicht  ausüben.  Die  Bestimmung  des  spezifischen 
(u'wichts  ist  daher  für  die  Entscheidung  über  die  Reinheit  des  Baum- 
öls allein  nicht  massgebend,  sie  kann  aber  auf  die  Möglichkeit  einer 
Verfälschung  mit  den  zuerst  angeführten  Ölen  hinweisen.  Nach  dem 
Vorschlag  der  oben  erwähnten  Petersburger  Kommission  wird  die  Be- 
stimmung des  spezifischen  Gewichts  des  Baumöls  zweckmäCsig  mit  der 
WestphaTschen  Wage  und  auf  Wasser  von  15^  als  Einheit  bezogen 
ausgeführt. 

2.   Das  Brechungsvermögen. 

Über  das  Brechungsvermögen  des  Baumöls  ist  eine  Reihe  von 
Untersuchungen  ausgeführt.  Leone  und  Longi*)  haben  zuerst  ver- 
sucht, Verfälschungen  des  Baumöls  mit  Baumwollsamenöl  oder  Sesamöl 
durch  Bestimmung  des  Lichtbrechungsvermögens  nachzuweisen.  Oliveri') 
untersuchte  106  Proben  von  Baumöl  mit  dem  Oleorefraktometer  von 
Amagat  und  Jean.     Ferner   liegen  Untersuchungen  von  Beckurts 

1)  Rev.  Int.  Fals.  Alim.  1899,  12,  84. 

*)  Vergl.  Benedikt- rizer,  Analvse  der  Fette  und  Wachsarten,  4.  Auf- 
lage, S.  689. 

3)  Ebenda  S.  503. 


—    iö    — 

und  Seiler^)  über  das  Brechungsvermögen  des  Baumöls  bei  verschie- 
denen Wärmegraden  unter  Benutzung  des  Zeiss'schen  Butterrefrakto- 
nieters  vor.  Endlich  haben  auch  Tolmann  und  Munson^)  italienische 
(18  Proben)  und  kalifornische  Baumöle  (42  Proben),  Blasdale^)  11 
kalifornische  und  Colby')  gleichfalls  kalifornische  Baumöle  auf  ihr 
Brechungsvermögen  mit  dem  Z  e  i  s  s  'sehen  Butterrefraktometer  untersucht. 
Diese  Beobachtungen  wurden  teils  bei  15,5^,  teils  bei  25  und  30'^ 
ausgeführt.  Die  Untersuchungen  ergaben,  dass  das  Baumöl  von  den 
pflanzlichen  Ölen  den  kleinsten  Brechungsexponenten  besitzt.  So  sind 
bei  15^  die  Brechungsexponenten  des  Baumwollsamenöls  1,4752,  des 
Rüböls  1,4732,  des  Sesamöls  1,4748.  Die  Brechungsexponenten  der 
oben  angeführten  Baumöle  verschiedenen  Ursprungs  waren  dagegen 
folgende:  italienische  Öle  1,4703  bis  1,4713;  kalifornische  Öle  1,4703 
bis  1,4718;  1,4710  bis  1,4716  und  1,4689  bis  1,4717.  Die  »Ver- 
einbarungen usw.  für  das  Deutsche  Reich«  enthalten  keine  Angabe 
über  das  Brechungsvermögen  des  Baumöls.  Der  Entwurf  des  Codex 
alimentarius  austriacus«  gibt  das  Brechungsvermögen  des  Baumöls  bei 
25**  in  den  willkürlichen  Graden  des  Z  e  i s  s 'sehen  Butterrefi-aktometers 
zu  62  bis  62,5  an.  Nach  dem  »Schweizerischen  Lebensmittelbuch-, 
zweite  revidierte  Auflage  (1905),  II.  Abschnitt,  S.  37,  ist  dieser  Wert 
bei  40^  gleich  53 — 55  (BaumwoUsamenöl  58 — 59,  Erdnussöl  55, 
Mohnöl  63,  Sesamöl  59—60).  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette 
und  Wachsarten,  4.  Auflage,  S.  689,  gibt  für  25^  den  Wert  62,0  bis 
62,8  (BaumwoUsamenöl  67,6—69,4,  Erdnussöl  65,8—67,5,  Mohnöl 
72 — 77,  Sesamöl  67,0 — 68,2)  an.  Da  der  Brechungsexponent  (im 
Mittel  bei  15®  =  1,4698)  in  den  Bereich  des  Zeiss' sehen  Butter- 
refraktometers fällt  und  dieser  Apparat  immer  mehr  Anwendung  bei  der 
Untersuchung  der  Fette  und  Öle  gefunden  hat,  so  wird  das  Brechnngs- 
vermögen  des  Baumöls  zweckmäfsig  mit  diesem  Apparat  bestimmt.  >^ach 
den  »Vereinbarungen  usw.  für  das  Deutsche  Reich«,  Heft  I,  S.  84,  soll 
man  bei  ölen  als  Vergleichstemperatur  25^  wählen  und  das  Brechnngs- 
vermögen  in  Teilen  der  willkürlichen  Skala  des  Z ei ss 'sehen  Butter- 
refraktometers  angeben.  Aus  den  vorstehenden  Ausführungen  ergibt 
sich,  dass  die  Bestimmung  des  Brechungsvermögens  ähnlich  wie  die 
Bestimmung  des  spezitischen  Gewichts  für  die  Entscheidung  über  die 
Reinheit  des  Baumöls  allein  nicht  mafsgebend  ist,  sie  kann  aber  aof 
die  Möglichkeit  einer  Verfälschung  mit  anderen  ölen  hinweisen. 

3.  Die  nach  dem  Verfahren  von  v.  Hübl  bestimmte 

Jodzahl. 

Für  die  Beurteilung  der  Reinheit  des  Baumöls  ist  die  Bestimmung 
der  Jodzahl  von  besonderer  Bedeutung.  Die  »Vereinbarungen  usw  für 
das  Deutsche  Reich«  sagen  in  bezug  hierauf: 

1)  Ebenda  S.  503. 

2)  Olive  Oil  and  its  Substitotes,  S.  15. 
«)  Ebenda  S.  1';. 
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»Die  Jodzahl  reinen  Olivenöls  schwankt  im  allgemeinen 
zwischen  79,5  und  88,0.  Da  die  zur  Verfälschung  dienenden 
Öle  eine  mehr  oder  minder  erheblich  höhere  Jodzahl  haben,  so 
werden  Verfälschungen  durch  eine  erhöhte  Jodzahl  (über  88) 
erkannt.« 

In  dem  Entwurf  des  Codex  alimentarius  austriacus  heisst  es  in  bczug 
hierauf,  dass  die  Jodzahl  zwischen  79  und  90  liegen  muss;  die 
häufigsten  "Werte  seien  82  bis  85.  Starke  Beimischungen  von  Sesamöl 
sollen  auch  die  Jodzahl  beträchtlich  erhöhen;  ebenso  erhöht  ein  Zusatz 
von  Baumwollsamenöl  die  Jodzahl,  während  das  Erdnussöl  in  dieser 
Hinsicht  nur  einen  geringen  Einfluss  ausübt.  Das  »Schweizerische 
Lebensmittelbuch ^,  zweite  revidierte  Auflage,  zweiter  Abschnitt,  S.  37, 
gibt  79  bis  88  als  Jodzahl  des  Baumöls  an.  Benedikt-Ulzer, 
Analyse  der  Fette  und  Wachsarten,  4.  Auflage  (1903),  sagt,  dass  die 
Jodzahl  ein  ausgezeichnetes  Mittel  gibt,  um  reines  Baumöl  zu  erkennen, 
da  fast  alle  zur  Verfälschung  gebrauchten  Öle  höhere  Jodzahlen  zeigen. 
Nach  V.  Hübl  lagen  die  Jodzahlen  von  20  Proben  Baumöl  zwischen 
81,6  und  84,5;  nach  de  Negri  und  Fabris  wurde  die  höchste  Jod- 
zahl von  203  Baumölproben  bei  88  gefunden.  Auch  Lewkowitsch, 
Chemische  Technologie  und  Analyse  der  Öle,  Fette  und  Wachse  (1905), 
Band  II,  S.  199,  bezeichnet  die  Bestimmung  der  Jodzahl  des  Baumöls 
als  das  wichtigste  und  wertvollste  Mittel  für  die  Entdeckung  von  Ver- 
fälschungen; nach  ihm  soll  reines  Baumöl  in  der  Regel  eine  zwischen 
81,6  und  84,5  liegende  Jodzahl  haben.  Jedoch  macht  Lewkowitsch 
gleichzeitig  darauf  aufmerksam,  dass  sich  auch  unzweifelhaft  echte  Ole 
mit  einer  höheren  Jodzahl  finden.  Diese  Fälle  seien  indessen  Aus- 
nahmen, und  man  tue  stets  gut,  ein  Baumöl  mit  einer  höheren  Jodznbl 
als  85  als  verdächtig  anzusehen. 

Weniger  günstig  äussern  sich  Toi  man  und  Munson  in  ihrer 
Arbeit:  >^ Olive  Oil  and  its  Substitutes«.  Indem  sie  auf  Grund  der 
Untersuchung  zahlreicher  Proben  von  Baumöl  verschiedenen  Ursprungs 
(italienische,  französische,  tunesische,  kalifornische  Baumöle)  feststellen, 
dass  die  Jodzahl  erheblich  schwankt,  und  zwar  etwa  zwischen  78  und 
90,  kommen  die  Verfasser  zu  dem  Scliluss,  dass  die  Bestimmung  der 
Jodzahl  nur  in  Fällen  stärkerer  Verfälschung  sichere  Schlüsse  zulasse. 
Dahingegen  bezeichnet  die  »Commission  Institute  pour  Tunification 
des  methodes  d'analyse  de  Thuile  d'Olive*  die  Bestimmung  der  Jodzahl 
des  Baumöls  wieder  als  die  wichtigste  Prüfung  und  hält  auch  daran 
fest,  nicht,  wie  dies  vorgeschlagen  worden  ist,  die  Jodzahl  der  aus  dem 
Baumöl  ausgeschiedenen  Fettsäuren,  sondern  vielmehr  die  des  Öles  selbst 
zu  bestimmen,  zumal  die  Untersuchung  bei  Befolgung  jenes  Vorechlages 
erheblich  mehr  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde. 

Aus  dem  Vorstehenden  dürfte  sich  ergeben,  dass  die  Bestimmung 
der  Jodzahl  des  Baumöls  für  die  Beurteilung  seiner  Reinheit  nicht 
entbehrt  werden  kann,  dass  aber  auch  diese  Prüfung  eben  so  wenig  wie 
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die  anderen  vorgeschriebenen  Verfahren  allein  für  eine  Entscheidung 
niafsgebend  ist.  Wenn  daher  ein  Baumöl  mit  einer  höheren  Jodzahl 
gefunden  wird,  so  wird  man  daraufhin  allein  das  öl  noch  nicht  als 
verfälscht  bezeichnen  können,  sondern  auch  noch  das  Ergebnis  der 
anderen  Prüfungen  zu  Rate  ziehen  müssen. 

Bemerkt  sei  noch,  dass  unter  den  zahlreichen,  für  die  Bestimmung 
der  Jodzahl  von  Fetten  und  Ölen  gegebenen  Vorschriften  für  die  Unter- 
suchung der  Baumöle  diejenige  gewählt  worden  ist,  welche  auch  für 
die  Untersuchung  anderer  Fette  und  Öle,  nämlich  des  Butterfettes,  dejj 
Margarinefettes,  des  Schweineschmalzes  und  anderer  Speisefette  und  öle 
(Zentralblatt  für  das  Deutsche  Reich,  1898,  S.  201  ff.),  sowie  für  die 
Untersuchung  des  Kakaofettes  (Zentralblatt  für  das  Deutsche  Reich. 
1903,  S.  429)  für  das  Deutsche  Reich  vorgeschrieben  ist. 

4.    Die  Elal'dinprobe. 

Die  Ela'idinprobe  beruht  bekanntlich  darauf,  dass  die  nicht 
trocknende  Glyzeride  der  (')lsäure  enthaltenden  öle  durch  salpetrige  Säure 
in  festes  Elaüdin  umgewandelt  werden,  während  die  trocknenden  Öle. 
welche  Glyzeride  der  Linolsäure  enthalten,  beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  mehr  oder  weniger  flüssig  verbleiben.  Da  auch  Verf&lschungen 
des  zu  den  trocknenden  Ölen  zu  rechnenden  Baumöls  mit  nicht  trock- 
nenden Ölen  vorkommen  können,  und  deren  Anwesenheit  nicht  immer 
mit  Sicherheit  durch  die  anderen  vorgeschriebenen  Prüfungen  allein 
erkannt  wird,  so  ist  es  zweckmäfsig,  auch  die  ElaYdinprobe  auszuführen. 
Allerdings  darf  ihre  Bedeutung  nicht  überschätzt  werden.  Die  »Verein- 
barungen usw.  für  das  Deutsche  Reich«  sagen  in  Heft  I.  S.  108: 

»Auch  die  Pllaldinprobe  sowie  die  Salpetersäureprobe  können 
bei  gröberen  Verfälschungen  als  Vorproben  gute  Dienste  leisten.* 

Aber  auch  der  Entwurf  des  Codex  alimentarins  austriacus  und  der 
Bericht  der  »Commission  instituee  pour  runiiication  des  methodes 
d'analyse  de  Thuile  d'Olive«  führen  die  Elaldinprobe  auf.  Von  den 
verschiedenen  für  diese  Prüfung  in  Vorschlag  gebrachten  Vorschriften 
ist  die  auch  von  der  vorstehend  genannten  Kommission  gewählte  als 
einfach  ausführbar  und  vielfach  angewandt  gewählt  wonien. 

5.   Die  Prüfung   auf  Baumwollsamenöl. 

Wenn  sich  auch  die  Anwesenheit  von  Baumwollsamenöl  in  Baumöl 
bereits  in  der  Erhöhung  des  spezifischen  Gewichts  und  des  Brechungs- 
vermögens  bemerkbar  machen  kann,  so  war  doch  erforderlich,  noch  eino 
weitere  Vorschrift  für  den  Nachweis  einer  solchen  Verfälschung  w 
geben.  Hierfür  erschien  das  Halphen'sche  Verfahren  als  das  brauch- 
barste (vergleiche  Lewkowitsch,  » Chemische  Technologie  und  Analyse 
<ler  Öle,  Fette  und  Wachse,  IL  Band,  S.  105).  Übrigens  ist  diese 
Vorschrift   auch   in    die   amtliche  Anweisung  für  die  chemische  Unter- 
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fiuchung  von  tierischen  Fetten  auf  Banmwollsamenöl  aufgenommen 
>iorden  (Beilage  zum  Zentralblatt  für  das  Deutsche  Reich,  1902,  No.  22, 
S.  1  ff.).  Es  ist  indessen  bekannt,  dass  das  Ausbleiben  dieser  Prüfung 
noch  kein  Beweis  für  die  Abwesenheit  des  Baumwollsamenöls  ist,  da 
dieses  Öl  beim  Erhitzen  auf  250®  die  Eigenschaft  verliert,  mit  Schwefel 
und  Schwefelkohlenstoff  in  amylalkoholischer  Lösung  eine  Rotfärbung 
zu  geben.  Aus  diesem  Grunde  können  auch  die  anderen  Prüfungen 
nicht  wohl  entbehrt  werden. 

6.    Die  Prüfung  auf  Sesamöl. 

Auch  das  Sesamöl  bewirkt  wie  das  Banmwollsamenöl  eine  Er- 
höhung des  spezifischen  Gewichts  des  Baumöls  sowie  seines  Brechungs- 
vermögens. 

Da  indessen  auch  andere  Öle  diese  Änderung  der  genannten 
Eigenschaften  herbeiführen  können,  ist  es  notwendig,  noch  eine  beson- 
dere Prüfung  auf  Sesamöl  auszuführen.  Von  den  verschiedenen,  hierfür 
in  Frage  kommenden  Verfahren  ist  auch  jetzt  noch  immer  das  Bau- 
d  0  u  i  n  'sehe  trotz  mancher  dagegen  geltend  gemachter  Bedenken  in  der 
von  Villavecchia  und  Fabris  vorgeschlagenen  Form  am  häufigsten 
angewandt.  (Vergleiche  »Vereinbarungen  usw.  für  das  Deutsche  Reich*, 
Heft  1,  S.  102).  Dieses  Verfahren  ist  daher  auch  in  der  amtlichen 
Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Fetten  und  Käsen 
(Zcntralblatt  für  das  Deutsche  Reich,  1898,  S.  201  ff.),  sowie  in  der 
amtlichen  Anweisung  für  die  chemische  Untersuchung  von  Fleisch  und 
Fetten  (Zentralblatt  für  das  Deutsche  Reich,  1902,  No.  22,  S  56  ff.) 
vorgeschrieben.  Nach  dem  Entwurf  des  Codex  alimentarius  austriacus 
ilient  dieses  Verfahren  zum  qualitativen  Nachweis  auch  geringer  Mengen 
von  Sesamöl  im  Baumöl.  Auch  das  »Schweizerische  Lebensmittelbuch  , 
zweite  revidierte  Auflage,  zweiter  Abschnitt,  S.  37,  schreibt  dieses 
Verfahren  vor.  Tolman  und  Munson  führen  in  ihrer  Arbeit: 
>  Olive  oil  and  its  Substitutes«,  S.  36,  an,  dass  das  Bau  dou  in 'sehe 
Verfahren  in  der  nach  Villavecchia 's  Vorschlag  abgeänderten  Form, 
Avie  sie  für  die  Prüfung  des  Baumöls  vorgeschrieben  ist,  für  das  Sesamöl 
charakteristisch  und  geeignet  sei,  kleine  Mengen  des  Sesamöls  im 
Betrag  von  2  vom  Hundert  im  Baumöl  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 
Ebenso  schlägt  auch  die  »Ck)mmission  instituee  pour  runification  des 
niethodes  d'analyse  de  Thuile  d'Olive«  in  ihrem  schon  früher  erwähnten 
Bericht  die  Prüfung  auf  Sesamöl  nach  dem  Verfahren  von  Baudouin 
vor.  Das  Verfahren  lässt  auch  bei  richtiger  Ausführung,  sofern  Sesamöl 
überhaupt  vorhanden  ist,  über  diese  Tatsache  keinen  Zweifel.  Die 
Punkte  aber,  auf  welche  es  bei  der  Ausführung  dieses  Versuches  vor 
allem  ankommt,  sind  in  der  Arbeit  von  Eerp:  »Über  die  Bau- 
douin'sehe  Reaktion«^)  ausführlich  dargelegt  worden. 


ij  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt  1899,  15,  S.  251  ff. 
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Ausserdem  wird   gegen  die  Anwendung   dieses  Verfahrens  lür  de« 

Nachweis    von    Sesamöl    im    Baumöl    bisweilen    geltend    gemacht,    dass 

auch    unzweifelhaft    reine    Baumöle    vorkommen,    welche    mit    Furfurol 

und   Salzsäure   in   weingeistiger   Lösung   eine   Rotfärbung   geben.     Das 

»Schweizerische  Lebensmittelbuch«  sagt  a.  a.  0..  S.  25,  in  bezug  hierauf: 

»Die  Olivenöle  von  Bari   und  Tunis  können    ebenfalls  schwache 

Rotfärbungen  geben,  die  sich  indessen  in  der  Nuance  von  der  Sesamöl- 

reaktion  unterscheiden.« 

In   der   mehrfach   erwähnten  Arbeit   von  Toi  man    und  Munsou 
heisst  es  in  bezug  hierauf  (S.  36): 

»Es  muss  immer  berücksichtigt  werden,  dass  einige  Olivenöle 
aus  Italien  und  Tunis  ein  Verhalten  bei  dieser  Prüfung  zeigen,  das 
schwer  zu  unterscheiden  ist,  wenn  man  nicht  vergleichende  S'ersuche 
mit  Sesamöl  anstellt,  wodurch  der  Unterschied  leicht  festgestellt 
werden  kann.« 

Ferner  führt  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachs- 
arten, 4.  Auflage,  S.  645,  Arbeiten  von  verschiedenen  Forschern  an, 
nach  denen  Olivenöle  von  Tunis  und  Algier,  sowie  auch  mancjje 
italienische  und  dalmatiner  Öle  bei  der  Bau  dou in 'sehen  Prüfung  ein»' 
rosarote  Färbung  geben  sollen.  Endlich  sei  noch  auf  das  hingewiesei!. 
was  Lewkowitsch,  Chemische  Technologie  und  Analyse  der  öle, 
Fette  und  Wachse,  IL  Band  (1905),  S.  115,  über  den  Baudouinscben 
Nachweis  des  Sesamöls  sagt.     Es  heisst  dort  S.   115: 

»Die  letztgenannte  Farbenreaktion  ist  für  Sesamöl  so  ausser- 
ordentlich charakteristisch,  dass  es  dadurch  mit  Sicherheit  im 
Gemisch  mit  anderen  Ölen  entdeckt  werden  kann.  Diese  Probe  . . . 
ist  die  einzige  Farbenreaktion,  die  bisher  in  der  Analyse  der  öle 
und  Fette  als  vollständig  zuverlässig  befunden  worden.« 
Dann  heisst  es  dort  S.   116  weiter: 

»Mit  Bezug  auf  Olivenöl  sei  jedoch  bemerkt,  dass  einige 
tunesische,  algerische  und  portugiesische  (aus  dem  Dourobezirk), 
sowie  auch  einige  italienische  Olivenöle  aus  den  Provinzen  Bari. 
Brindisi  und  Lecce  eine  Farbenreaktion  geben,  die  zu  Zweifel«  An- 
lass  geben  kann« 

Es  mag  danach  zuzugeben  sein,  dass  Baumöle  vorkommen  kriuneo» 
welche  bei  der  Baudouin* sehen  Prüfung  auf  Sesamöl  zu  Zweifeln 
Veranlassung  geben.  Andererseits  ist  aber  eben  so  wenig  daran  ZQ 
zweifeln,  dass  Sesamöl  zur  Verfälschung  von  Baumöl  Verwendung  rindet. 
Die  Übersicht  über  die  Jahresberichte  der  öfifentlichen  Anstalten  zur 
technischen  Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln  im  Deutschen 
lieich  für  das  Jahr  1092«,  bearbeitet  im  Kaiserlichen  Gesundheitsaoitt 
rl905)  führt  in  dem  Abschnitt:  »Speisefette  und  Öle*  S.  64  ff.,  zahl- 
reiche derartige  Fälle  auf.  Unter  anderem  heisst  es  dort  nach  dem 
Bericht  des  Städtischen  Untersuchungsamts  zu  Dresden: 


—     15      - 

>  Unter    9    eingelieferten    Olivenölproben    befanden    sich    einige, 
welche  durch  10  bis  20  v.  H.  Sesamöl  verfälscht  waren« 
und  ferner  nach  dem  Bericht   des  staatlichen   hygienischen  Instituts  zu 
Hamburg: 

»Die  Oliven-  und  Speiseöle  erwiesen  sich  der  Mehrzahl  nach 
als  Verschnitte  von  Olivenöl  und  Sesamöl  und  wurden,  sofern  sie  als 
Olivenöl  verkauft  worden  waren,  beanstandet.« 

Eine  besondere  Prüfung  des  Baumöls  auf  Sesamöl  kann  daher  keines- 
'v>egs  entbehrt  werden.  Unter  den  hierfür  in  Frage  kommenden  Prüfungen 
muss  aber  nach  dem  Vorstehenden  auch  jetzt  ,noch  das  Bau douin 'sehe 
Verfahren  als  das  brauchbarste  erachtet  werden.  Lewko witsch  sagt 
sogar  a.  a.  0.,  S.   110: 

»Im  Hinblick  auf  die  Zuverlässigkeit  der  Bau  dou in 'sehen 
Reaktion  verlieren  alle  sogenannten  ^ Modifikationen*  und  andere 
Farbeureaktioueu,  die  in  grosser  Anzahl  vorgeschlagen  worden  sind, 
ihre  praktische  Bedeutung.    Sie  sind  deshalb  hier  übergangen  worden.  = 

Übrigens  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  es  in  der  zollamtlichen  An- 
weisung zur  Prüfung  des  Baumöls  bei  der  Prüfung  auf  Sesamöl  aus- 
drücklich heisst : 

»Wenn  die  am  Boden  sich  abscheidende  Salzsäure  eine  nicht 
alsbald  verschwindende  Rotfärbung  zeigt,  so  kann  die  Gegenwart  von 
Sesamöl  angenommen  werden.« 

Danach  muss  es  dem  untersuchenden  Chemiker  überlassen  bleiben,  im 
einzelnen  Fall  zu  entscheiden,  ob  die  bei  Anwendung  des  Baudouin- 
schon  Verfahrens  etwa  eintretende  Kotfärbung  im  Zusammenhang  mit 
<lem  Phgebuis  der  Bestimmung  des  spezitischen  (iewichts,  des  Brechungs- 
vermögens und  der  Jodzahl  auf  eine  Verfälschung  des  Baumöls  durch 
Sesamöl  schliessen  lässt,  oder  ob  einer  der  erwähnten  Ausnahmefälle 
vorliegt,  und  das  Baumöl  trotzdem  als  rein  zu  erachten  ist.  Vergleichende 
Versuche  an  Proben  von  reinem  Baumöl  mit  einem  Zusatz  von  SesaniOl, 
auch  die  Anwendung  des  von  manchen  Seiten  empfohlenen  Verfahrens 
von  Soltsien^)  (Eintritt  einer  Rotfärbung  beim  Behandeln  des  sesani- 
ölhaltigen  Baumöls  mit  einer  Zinnchlortir-Salzsäuremichung),  sowie  auch 
die  von  Milliau-;  vorgeschlagene  Wiederholung  der  Baudouin'sclien 
Prüfung  mit  den  aus  dem  Baumöl  ausgeschiedenen  und  bei  105^ 
getrockneten  Fettsäuren  können  je  nach  dem  Ermessen  des  chemischen 
Sachverständigen  dazu  dienen,  um  die  Frage,  ob  eine  Verfälschung 
vorliegt  oder  nicht,  noch  weiter  zu  klären. 

ij  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  8,  63. 
-•)  Compt.  rend.  100,  550. 
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7.  Die  Prüfung  auf  Erdnussöl. 

Die  Anwesenheit  von  Erdnussöl  im  Baumöl  macht  sich,  wie  bereit:> 
angeführt  wurde,  durch  eine  Erhöhung  des  spezifischen  Gewichts  nicht 
bemerkbar.  Das  Brechungsvermögen  des  Baumöls  wird  allerdings  durch 
einen  Zusatz  von  Erdnussöl  erhöht.  Sicher  wird  die  Anwesenheit 
dieses  Öles  aber  nur  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  das  Ol  verseift, 
aus  der  erhaltenen  Seife  die  Fettsäuren  abscheidet  und  in  diesen  in 
der  in  der  Anleitung  beschriebenen  Weise  die  Arachinsäure  als  wesent- 
lichen Bestandteil  des  Erdnussöls  nachweist. 
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